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Introduction

Les propriétés électroniques remarquables se manifestent dans des composés moléculaires ou
des matériaux dont les états de basse énergie possèdent une structure électronique intrinsè-
quement multi-configurationnelle. Elles donnent lieu à des phénomènes fascinants : molécules
magnétiques ou à transition de spin, aimants ou commutateurs moléculaires, matériaux (su-
pra)conducteurs, matériaux à magnétorésistance géante ou colossale, systèmes multifonction-
nels (magnétiques et conducteurs, ...).[1] La complexité et l’extrême diversité des composés à
propriétés électroniques remarquables explique qu’une vaste communauté de scientifiques -tant
chimistes que physiciens, expérimentateurs ou théoriciens, chercheurs en science fondamentale
comme en science appliquée ou acteurs du monde industriel- cherche à comprendre ces phéno-
mènes, développe de nombreuses approches pour arriver à les synthétiser, les manipuler et leur
imagine d’innombrables applications.
Nous pouvons ainsi espérer que certaines des recherches particulièrement actives sur ces ma-

tériaux connaîtront une histoire similaire à celle des matériaux à magnétorésistance géante :
depuis la description de la mobilité des électrons dans un métal ferromagnétique à la fin des
années 1960 et les premiers « jeux » d’empilement de couches d’atomes différents[2, 3, 4] jusqu’à
la consécration par le prix Nobel de physique 2007 1, en passant par les applications technolo-
giques qui depuis la fin des années 1990 ont permis une miniaturisation importante des disques
durs. On notera, dans le discours d’Albert Fert lors de la cérémonie de la remise de la médaille
d’or 2003 du CNRS, l’importance qu’il donne à ses collaborations avec les théoriciens, « mélange
des genres [...] peut être une caractéristique de l’école française de magnétisme ».[5]
Obtiendra-t-on des matériaux supraconducteurs ou des aimants moléculaires dont la tempé-

rature critique (Tc) est supérieure à la température ambiante ? Saura-t-on combiner encore plus
de propriétés physico-chimiques dans un même matériau voire une même molécule ? Les progrès
incessants permettent d’être raisonnablement optimiste. Il est de plus certain, vue la quantité
d’applications technologiques envisageables, que les industriels tireront partie du résultat de
ces recherches, qu’il s’agisse de :
— stockage d’information ;
— spintronique ;
— aimants permanents sans terres rares, pour les éoliennes par exemple ;
— matériaux photochromes ;
— réduction des pertes d’énergie dans le réseau électrique ;
— électroaimants puissants débarrassés de systèmes de refroidissement coûteux et encom-

brants (IRM) ;

1. http ://www.nobelprize.org/nobel_prizes/physics/laureates/2007/

1



Introduction

— . . .
Afin d’identifier les verrous qui bloquent encore la synthèse de tels matériaux et d’imaginer
comment les faire sauter, une meilleure connaissance des mécanismes à l’œuvre est indispen-
sable, et tout particulièrement de leur origine microscopique. En effet, c’est la versatilité de la
structure électronique de ces systèmes et sa sensibilité aux perturbations extérieures qui déter-
minent les comportements les plus originaux de ces matériaux. Le défi des recherches dans le
domaine est, en amont, de bien comprendre cette structure électronique pour, en aval, savoir
la maîtriser.
Mes recherches sont purement théoriques, même si certains articles sont le fruit d’une colla-

boration avec des expérimentateurs. De façon générale, elles visent à décrire et à comprendre
l’origine des propriétés électroniques remarquables et s’appuient essentiellement sur des calculs
basés sur la fonction d’onde (CASPT2, NEVPT2 ou DDCI) ou sur des hamiltoniens modèles,
bien que les avantages offerts par les calculs de type DFT aient parfois été exploités.
Les approches théoriques présentent l’avantage de fournir potentiellement toute l’information

sur le composé étudié si tant est qu’une méthode suffisamment sophistiquée soit utilisée. La
taille des systèmes intéressants nous contraint cependant à des approximations, chimiques ou
méthodologiques, qu’il convient de correctement contrôler. De plus, la quantité colossale de
données issues des calculs doit être réduite de façon appropriée afin d’en extraire l’information
nécessaire à la compréhension des différents facteurs qui gouvernent les structures électroniques.
A l’issue de cette étape, le comportement des systèmes étudiés peut être représenté à l’aide de
hamiltoniens modèles extraits de façon rigoureuse et qui, grâce à des interactions effectives,
permettent de modéliser les propriétés des systèmes étudiés. Ce sont tous ces aspects qui font
la particularité de la chimie quantique et c’est leur maîtrise qui conditionne la qualité des
résultats obtenus.
L’objet de mon manuscrit est non seulement de détailler la part d’originalité de ma démarche

de chercheur dans l’étude de ce type de composés mais encore de présenter les perspectives que
je souhaite donner à mon travail.
Le premier chapitre présente un certain nombre de développements méthodologiques auxquels

j’ai participé : amélioration de la précision du calcul du couplage magnétique grâce à une
méthode sophistiquée d’obtention des orbitales magnétiques, extraction d’interactions subtiles
à partir de calculs DFT et proposition d’habillages de hamiltoniens intermédiaires.
Le chapitre suivant porte sur l’étude des propriétés magnétiques des ions polyoxométallates.

C’est la partie la plus importante de mon activité de recherche, non seulement en terme d’inves-
tissement et de nombre d’articles publiés, mais aussi en terme d’opportunités de collaborations
et de participations à des réseaux de recherche nationaux et internationaux. De plus, cette
partie me permettra d’illustrer l’essentiel des méthodes de calcul que j’utilise. C’est pourquoi
j’ai choisi de la développer particulièrement en présentant dans le détail une série d’exemples
concrets.
Le chapitre suivant est consacré à une autre thématique de recherche importante qui concerne

les composés à transition de spin. Un premier travail concerne l’effet des lacunes sur les pro-
priétés magnétiques d’un analogue du bleu de Prusse. Le second sujet porte sur les composés à
effet LIESST que Corentin Boilleau a étudiés pendant sa thèse. La démarche générale adoptée
dans ce travail est présentée, mais tous les détails qui peuvent être trouvés dans la thèse de
Corentin ne sont pas reportés.
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Enfin, la dernière partie de mon activité de recherche que j’ai choisi de développer porte sur
l’étude de l’anisotropie magnétique. Ces travaux représentent pour l’instant un investissement
personnel moins important que les autres mais les développements que j’envisage me paraissent
intéressants et sont détaillés dans les perspectives.
Mes autres travaux ne seront présentés que sous forme de résumé, soit parce qu’ils m’appa-

raissent d’importance secondaire soit que mon rôle y a été moins central ou qu’ils s’apparentent
plus à des actes de franc-tireur. Les premières pages des articles déjà publiés sur ces sujets sont
reproduites afin de permettre au lecteur de juger de l’intérêt de ces travaux. J’espère en par-
ticulier montrer le caractère « ludique » de mon travail concernant la conception de molécules
purement hydrocarbonées à haut spin et leur couplage magnétique (chapitre 5.1).
Mon activité de recherche relève d’une thématique assez vaste qui occupe plusieurs membres

de l’équipe à laquelle j’appartiens et a très souvent été l’objet de collaborations tant avec
des expérimentateurs qu’avec des théoriciens. Afin d’indiquer ma contribution aux projets de
recherche auxquels j’ai contribué, chaque partie se termine par une section « Ma contribution ».
C’est chose souvent difficile de distinguer clairement l’apport de chacun à une avancée commune
dans la mesure où il est fréquent qu’arrivés en un même point, plusieurs collaborateurs fassent
les mêmes conclusions plus ou moins simultanément, chacun pouvant avoir l’impression d’en
avoir la paternité. Je ferai cependant de mon mieux pour « rendre à César ce qui appartient à
César ».
En fin de manuscrit j’ai fourni un CV, détaillé mon activité d’enseignant, précisé les projets

sur lesquels j’ai encadré des étudiant(e)s et recensé mes responsabilités scientifiques, pédago-
giques et administratives.
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Chapitre 1

Développements méthodologiques

J’ai choisi de présenter ici les trois principaux développements méthodologiques auxquels
j’ai contribué. Le premier s’intéresse à la qualité du jeu d’orbitales moléculaires utilisé pour
le calcul de propriétés magnétiques ; le deuxième montre la possibilité d’extraire l’intensité de
mécanismes microscopiques subtils à partir de calculs mono-déterminantaux ; le dernier est
une proposition d’habillage de hamiltoniens intermédiaires et son application à des systèmes
magnétiques.

1.1 Orbitales adaptées au calcul des propriétés magnétiques
de systèmes organiques

Ce travail a permis de résoudre un paradoxe sur lequel butaient les études théoriques des pro-
priétés magnétiques d’hydrocarbures conjugués radicalaires : alors que le nombre d’occupation
des orbitales naturelles de composés diradicalaires indique clairement qu’ils ne possèdent que
deux orbitales à couche ouverte, les calculs basés sur un espace actif à deux électrons et deux or-
bitales échouent à reproduire correctement leur physique de basse énergie (spectre et densité de
spin sur chaque atome). C’est au prix de calculs Complete Active Space Self Consistent Field[6]
(CASSCF) 1 dans lesquels tout le système π de valence est actif que des valeurs correctes sont
obtenues,[7, 8, 9] réduisant drastiquement la taille des composés accessibles.
Notre travail a mis en évidence l’importance de la polarisation dynamique de charge dans la

délocalisation des orbitales magnétiques, expliquant pourquoi ces orbitales moléculaires (OM)
sont trop contractées à l’issue d’un CASSCF minimal. Nous avons aussi montré l’efficacité
d’une méthode originale qui rétablit à moindre coût cette délocalisation et permet d’obtenir
une densité de spin et un spectre de basse énergie corrects.

1.1.1 Origine de l’excessive localisation des OM CASSCF
Afin d’expliquer l’origine de l’excessive localisation des OM issues d’un calcul CASSCF basé

sur un espace actif minimal (réduit aux seules orbitales simplement occupées et aux électrons
qu’elles contiennent),[10] intéressons-nous par exemple au méthylène-benzène (figure 1.1.2) dont
les OM π occupées k, l et m sont délocalisées sur le cycle et l’OM simplement occupée a est
localisée sur le groupement méthylène.
On peut définir le déterminant de référence Φ0 =

∣∣∣kk̄ll̄mm̄a∣∣∣ et l’opérateur de Fock F̂ relatif
à Φ0 :

1. Un calcul CASSCF passe par la séparation des OM en 3 sous-espaces : des OM toujours doublement
occupées, des OM virtuelles toujours vides et des OM actives dont l’occupation ne subit pas de contrainte.
Pour un nombre donné d’électrons occupant les OM actives on génère l’espace actif complet (CAS), c’est-à-dire
l’ensemble des déterminants ou configurations possibles. Pour un état de multiplicité de spin et de représentation
irréductible données, un calcul CASSCF optimise simultanément toutes les OM et les coefficients d’un état sur
les déterminants du CAS. Plusieurs états peuvent être calculés conjointement : avec le logiciel Molcas, ces états
doivent être de même symétrie d’espace et de spin ; en revanche, Orca n’impose pas ces contraintes.
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Chapitre 1 Développements méthodologiques

F̂ = ĥ+
∑

j=k,l,m

(
2Ĵj − K̂j

)
+ Ĵa −

K̂a

2 (1.1.1)

où Ĵj et K̂j sont respectivement les opérateurs de Coulomb et d’échange. L’énergie d’une orbitale
occupée i est donc

Fii = hi +
∑
j 6=i

(2Jji −Kji) + Jii + Jia −
Kai

2 (1.1.2)

et celle de l’orbitale magnétique

Faa = ha +
∑
j

(2Jja −Kja) (1.1.3)

La délocalisation entre le cycle et le radical méthylène provient essentiellement des simples
excitations â†āâī depuis les orbitales occupées i du cycle vers l’orbitale simplement occupée
du radical (â† et â sont les opérateurs de création et d’annihilation d’un électron en seconde
quantification) et â†i∗ âa depuis le radical vers les orbitales virtuelles i∗ du cycle. L’effet de ces
deux types d’excitation pouvant être expliqué de manière similaire, je ne détaillerai que le rôle
du premier. Soit un déterminant monoexcité :

â†āâk̄ |Φ0〉 = |Φk̄→ā〉 =
∣∣∣kāll̄mm̄a〉 (1.1.4)

Le mélange entre les orbitales k et a au cours du processus SCF provient de l’interaction entre
Φ0 et tous les déterminants Φk̄→ā. Une évaluation perturbative du coefficient de la fonction
d’onde sur Φk̄→ā donne

Ck̄→ā = 〈Φk̄→ā| Ĥ |Φ0〉
〈Φ0| Ĥ |Φ0〉 − 〈Φk̄→ā| Ĥ |Φk̄→ā〉

(1.1.5)

Le dénominateur pouvant s’écrire

〈Φ0| Ĥ |Φ0〉 − 〈Φk̄→ā| Ĥ |Φk̄→ā〉 = Fkk − Faa + Jka −
Kka

2 − Jaa (1.1.6)

où, du fait de la localisation de l’orbitale a, Jaa est le terme le plus important, bien supérieur
à Jka, Kka étant négligeable.
L’excitation k̄ → ā induit une modification du champ électrique (qui diffère du champ moyen

par Ĵa− Ĵk) à laquelle les autres électrons de la molécule répondent par des excitations m→ m∗

(on parle de polarisation dynamique). Le couplage entre ces doubles excitations et l’excitation
k̄ → ā s’exprime comme

〈
a†m∗a

†
āak̄amΦ0

∣∣∣ Ĥ |Φk̄→ā〉 = 〈m∗| Ĵa − Ĵk |m〉 (1.1.7)
qui peut prendre une valeur importante. Il en résulte une correction perturbative d’ordre trois
au coefficient Ck̄→ā :
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1.1 Orbitales adaptées au calcul des propriétés magnétiques de systèmes organiques

δCk→ā = 〈Φk̄→ā| Ĥ |Φ0〉(
〈Φ0| Ĥ |Φ0〉 − 〈Φk̄→ā| Ĥ |Φk̄→ā〉

)2 ×

(
〈m∗| Ĵa − Ĵk |m〉

)2

〈Φ0| Ĥ |Φ0〉 − 〈Φk̄→ā| Ĥ |Φk̄→ā〉+ Fmm − Fm∗m∗
(1.1.8)

qui peut s’exprimer comme une modification de l’énergie de Φk̄→ā dont l’énergie effective est

〈Φk̄→ā| Ĥeff |Φk̄→ā〉 = 〈Φk̄→ā| Ĥ |Φk̄→ā〉+
∑
m,m∗

(
〈m∗| Ĵa − Ĵk |m〉

)2

〈Φ0| Ĥ |Φ0〉 − 〈Φk̄→ā| Ĥ |Φk̄→ā〉+ Fmm − Fm∗m∗
(1.1.9)

On en déduit alors la valeur du coefficient du déterminant mono-excité

Ceff

k̄→ā = 〈Φk̄→ā| Ĥ |Φ0〉
〈Φ0| Ĥ |Φ0〉 − 〈Φk̄→ā| Ĥeff |Φk̄→ā〉

(1.1.10)

Si l’on considère l’excitation depuis l’orbitale a vers une orbitale virtuelle du cycle i∗, la pola-
risation dynamique passe par des excitations a†m∗a†i∗aaam qui apportent une contribution à la
délocalisation qui prend une forme similaire.
L’effet de ces mono-excitations est cependant fortement sous-estimé si leur seul couplage

direct avec les états du CAS est considéré et il faut tenir compte des di-excitations couplées à ces
mono-excitations -dont l’effet est principalement d’abaisser leur énergie effective- pour restaurer
correctement la délocalisation des orbitales magnétiques. L’obtention d’orbitales magnétiques
correctes implique donc de prendre en compte ces excitations lors de l’optimisation du jeu
d’OM. C’est pourquoi les OM magnétiques issues d’un calcul ROHF 2 (pour le triplet) ou d’un
CAS minimal, sont trop localisées sur le carbone extra-cyclique et qu’il faut effectuer un calcul
CASSCF dans lequel tout le système π de valence est actif pour obtenir des OM correctes. Ce
type de calcul est malheureusement très coûteux et ne peut être appliqué qu’à des systèmes
contenant moins d’une vingtaine de carbones sp2.
Il était donc crucial d’établir une méthode qui fournisse un jeu d’OM correct à moindre coût ;

cela a été le but de la seconde partie de ce travail.

1.1.2 Principe de la méthode
Les mécanismes qu’il faut prendre en compte lors de l’optimisation des OM correspondent

aux excitations a†n∗a†āaīam (2 trous + 1 particule) et a†n∗a†i∗aaam (1 trou + 2 particules) sur Φ0
qui font partie de l’espace DDCI 3. La procédure que nous avons proposée est schématisée sur

2. La méthode de Hartree-Fock restreinte pour couche ouverte (Restricted open-shell Hartree–Fock ROHF)
est une variante de la méthode de Hartree-Fock pour les composés à couche ouverte. Elle utilise des orbitales
moléculaires doublement occupées pour les électrons appariés et des orbitales simplement occupées pour les
électrons non appariés.[11]

3. À partir de la séparation des OM en occupées, actives et virtuelles et de la génération du CAS correspon-
dant, on peut définir différents espaces correspondant aux excitations sur ces déterminants : l’espace CAS+S
contient tous les déterminants à 1 trou (1t), 1 particule (1p) et 1t-1p ; DDCI2[12] contient en plus les 2t et les
2p ; DDCI[13, 14, 15, 16] contient en plus les 2t1p et 1t2p. On peut montrer que les diexcitations manquantes

9



Chapitre 1 Développements méthodologiques

la figure 1.1.1 dans le cas d’une molécule diradicalaire.

OM initiales (CAS(2/2)SCF)

CAS(2/2)+S du triplet

CAS(2/2)+S du singulet

Mat. Dens.

+ OM Nat. moyennes

Mat. Dens.

Non convergées

Convergées

CAS(2/2)+DDCI du T sur π et π* de valence

CAS(2/2)+DDCI du S sur π et π* de valence

Mat. Dens.

+ ON Nat. moyennes

Mat. Dens.

Non convergées

Convergées

Figure 1.1.1 – Schéma de principe d’obtention des OM magnétiques pour un système diradi-
calaire.

La première étape consiste en un calcul CAS+S des états issus du couplage des électrons
célibataires pour obtenir les orbitales naturelles (ON) moyennes. 4 Les excitations depuis toutes
les OM occupées (sauf éventuellement les orbitales très internes) et virtuelles sont autorisées.
Le but de ce calcul est de permettre l’identification des OM π∗ de valence car à l’issue d’un
calcul CASSCF les OM virtuelles présentent un très fort mélange entre orbitales de valence et
hors-valence.
Lors de la seconde étape, toutes les excitations de l’espace DDCI (1t, 1p, 1t+1p, 2t, 2p,

2t+1p, 1t+2p) impliquant les OM π et π∗ de valence sont considérées dans les calculs puis
les OM naturelles moyennes sont calculées. Ces OM sont ainsi optimisées en considérant les
excitations dont nous avons démontré le rôle crucial.
La vérification de la qualité des OM ainsi obtenues a été effectuée sur des systèmes aroma-

tiques, deux mono-radicaux et quatre di-radicaux. Dans le cas des mono-radicaux, le critère de
validité retenu est la valeur de la densité de spin porté par chaque C ; dans le cas des systèmes
di-radicalaires, il s’agit de la valeur de l’écart énergétique entre les états singulet et triplet les
plus bas. Ces résultats ont été comparés à l’expérience et/ou à des calculs CAS où tout le
système π de valence est actif.
Les calculs CAS+S et DDCI ont été effectués avec la chaîne CASDI.[14]

(2t2p), qui sont de loin les plus nombreuses, ne participent pas, au second ordre de perturbation, aux écarts
énergétiques entre états du CAS.

4. Ces OM sont obtenues en diagonalisant la matrice égale à la moyenne des matrices densité issues des
différents états calculés au niveau CAS+S

10



1.1 Orbitales adaptées au calcul des propriétés magnétiques de systèmes organiques

1.1.3 Résultats

Systèmes mono-radicalaires

Les deux composés mono-radicalaires étudiés sont représentés sur la figure 1.1.2. Les OM
magnétiques ont été obtenues de trois façons différentes : par un calcul ROHF ; par un calcul
CASSCF dans lequel tous l’espace π de valence est actif, c’est notre référence ; par la méthode
que nous proposons. Avec notre méthode, la taille de l’espace à diagonaliser est nettement plus
petite et croît beaucoup moins vite avec la taille du système qu’avec les calculs CAS(π de
valence)SCF : 56 contre 625 pour le méthylène-benzène et 86 contre 213.444 pour le méthylène-
naphtalène.
La densité d’électron célibataire (charges de Mulliken[17]) due à la SOMO est rapportée dans

le tableau 1.1 pour chaque C selon le type de calcul (la densité totale contient aussi celle portée
par des OA hors valence).

1

2

3

4

5

6

7

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

Figure 1.1.2 – Numérotation des atomes de C dans le méthylène-benzène (gauche) et le
méthylène-naphtalène (droite).

numéro atome 1 2 3 4 5 6 7

C7H7

ROHF
total 0,803 0,006 0,062 0,002 0,050 0,002 0,062
π 0,719 0,000 0,055 0,000 0,042 0,000 0,055

CAS(7/7)SCF
total 0,591 0,013 0,117 0,005 0,142 0,005 0,117
π 0,536 0,000 0,108 0,000 0,128 0,000 0,108

Nos OM
total 0,574 0,014 0,120 0,005 0,152 0,005 0,120
π 0,511 0,000 0,107 0,000 0,132 0,000 0,107

numéro atome 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

C11H9

ROHF 0,791 0,012 0,026 0,002 0,027 0,004 0,110 0,001 0,016 0,001 0,012
CAS(11/11)SCF 0,529 0,019 0,033 0,003 0,070 0,008 0,242 0,003 0,053 0,002 0,036

Nos OM 0,568 0,020 0,026 0,003 0,055 0,008 0,243 0,003 0,043 0,002 0,031

Table 1.1 – Densité d’électron célibataire des deux mono-radicaux selon le type d’OM.
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Chapitre 1 Développements méthodologiques

Ces résultats mettent très clairement en évidence l’excessive localisation de l’OM magnétique
sur le carbone extra-cyclique (n°1) à l’issue d’un calcul ROHF par rapport au calcul de référence
CAS(π de valence)SCF : dans le méthylène-benzène l’électron célibataire est situé à 80% sur le
carbone extra-cyclique en ROHF au lieu de 59% en CAS(π de valence)SCF et dans le méthylène-
naphtalène ces valeurs sont respectivement de 79% et 53%. La densité de spin sur les carbones
du cycle est quant à elle divisée par un facteur compris entre 2 et 3. On constate aussi la qualité
des OM magnétiques obtenues grâce à notre méthode : la densité de spin du carbone n°1 est
de 57% pour les deux molécules et les valeurs sur les autres carbones sont aussi très bonnes en
comparaison aux calculs « tout π ».
Une confirmation expérimentale de la validité de cette approche peut être obtenue à partir

de résultats de Résonance Électronique de Spin Electron Spin Resonance, ESR) si l’on accepte
que le terme de couplage hyperfin aH sur un proton est proportionnel à la densité de spin du
carbone auquel il est lié. Le tableau 1.2 donne ces valeurs dans le cas du méthylène benzène[18].
Ces valeurs sont en bon accord avec les rapports de densité de spin totale de chaque atome
ρ(C3)/ρ(C1) = 0, 33, ρ(C4)/ρ(C1) = −0, 15 et ρ(C5)/ρ(C1) = 0, 38 obtenue à partir de notre
jeu d’OM.

Numéro du carbone auquel est lié le H 3 4 5
aH/aH1 0,31 -0,10 0,38

Table 1.2 – Couplage hyperfin sur les protons du méthylène benzène. Les valeurs sont rappor-
tées à celle du couplage hyperfin aH1 sur le H lié au carbone numéro 1.

Systèmes di-radicalaires

Intéressons-nous maintenant au couplage magnétique dans les systèmes di-radicalaires repré-
sentés sur la figure 1.1.3. La valeur du couplage magnétique entre les deux électrons célibataires
est donnée dans le tableau 1.3 en fonction du niveau de calcul et du jeu d’OM utilisé.

a
b

c

d

Figure 1.1.3 – Diradicaux organiques étudiés.
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molécule OM CASCI CAS+S CAS+DDCI2 CAS+DDCI3 CAS+SD CASPT2 CAS(π val.)PT2

a

OMT 342 719 659 459 320
OMS 141 631 594 395 162
Spec 208 731 693 701 293 317 527
Tout π 654 762 684 538 547
Nos OM 660 762 684 540 551

b

OMT 131 418 389 232 126
OMS 68 371 351 206 73
Spec 137 327

Nos OM 410 481 435 325 349

c

OMT 137 369 346 223 130
OMS 62 332 317 192 68
Spec 113 291

Nos OM 355 402 372 289 308

d

OMT -33 -175 -181 -155 -39
OMS -71 -200 -210 -187 -76
Spec -209 -292

Nos OM -249 -296 -317 -305 -254

Table 1.3 – Couplage magnétique (différence d’énergie E(S)-E(T)) dans les systèmes di-
radicalaires en meV. Tout les CAS sont des CAS(2/2) sauf le CAS( π valence)PT2.
« OMT » et « OMS » désignent les OM issues d’un calcul CAS(2/2)SCF pour le
triplet ou le singulet, « Spec » les OM spécifiques, « Tout π » les OM issues du
calcul CAS(π valence)SCF du triplet et « Nos OM » les orbitales naturelles obte-
nues par notre méthode. Pour la nature des molécule a, b, c et d, voir la figure
1.1.3.
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Le calcul que nous avons pris comme référence correspond au CAS(π valence)PT2. Plusieurs
tests effectués sur le diradical a (méta-xylylène) nous ont permis de nous assurer de la préci-
sion de ce calcul : doublement de l’espace actif 5, c’est-à-dire CAS(8/16)PT2 ; CAS(8/8)+S ;
CAS(8/8)+DDCI2. Les résultats restent très proches de ceux obtenus avec le CAS(8/8)PT2,
535meV, 554meV et 537meV respectivement.
Pour les quatre molécules, on constate que les calculs basés sur les OM issues d’un calcul

CAS(2/2)SCF, que ce soit des états triplet ou singulet, donnent des valeurs de couplage magné-
tique plus faibles que celles obtenues avec des OM correctes (pour un même niveau de calcul)
et qui varient énormément avec le niveau de calcul sans tendre vers la valeur de référence.
L’utilisation des OM obtenues par notre méthode conduit par contre à une bien plus grande

stabilité des résultats et l’on peut voir qu’au niveau DDCI les valeurs sont très proches de celles
de référence, que le couplage soit ferromagnétique (positif) ou antiferromagnétique. La qualité
de nos OM peut aussi s’apprécier en remarquant qu’elles permettent d’obtenir à moindre coût
des valeurs quasiment identiques à celles obtenues avec les OM issues du calcul CAS dans lequel
tout le système π de valence est actif. La figure 1.1.4 présente les deux OM magnétiques de
symétrie a2 et b1 de la molécule b (diméthylène-naphtalène) selon la méthode employée. On voit
bien que nos OM sont très proches de celles obtenues avec un CAS contenant tout le système
π de valence.
Finalement, nous pouvons remarquer qu’un écart non négligeable subsiste entre les calculs

CAS+DDCI et CAS+SD. Le fait que cet écart augmente avec la taille du système nous permet
de soupçonner les erreurs de Size-Consistency 6 d’en être l’origine.
Un dernier mot au sujet de l’effort de calcul nécessaire à l’optimisation des OM : dans le cas

de la molécule a, la taille de l’espace d’IC est de 2 pour le calcul CAS(2/2)SCF, 212 dans notre
méthode et 2450 dans le cas du CAS(8/8)SCF. On mesure ici la réduction drastique du coût
de calcul pour une perte de précision insignifiante.

1.1.4 Conclusions et perspectives
Les résultats des travaux que j’ai présentés ici montrent la possibilité d’améliorer la qualité du

jeu d’orbitales moléculaires actives de systèmes organiques et d’obtenir une meilleure description
de leurs propriétés magnétiques. La généralisation de cette méthode à tout type de système
magnétique constituerait un pas important dans la mesure où cela permettrait de les aborder
très précisément pour un coût calculatoire réduit.
Un pas supplémentaire serait franchi si des méthodes perturbatives (NEVPT2[19, 20, 21] par

exemple) pouvaient être utilisées avec ce jeu d’OM à la place de calculs DDCI. Des tentatives en

5. Lors du processus SCF pour un espace actif doublé, à chaque orbitale de l’espace initial s’ajoute une
orbitale de même partie angulaire mais plus diffuse et présentant un nœud radial supplémentaire.

6. Dans un calcul Size-Consistent, l’énergie d’un système formé de deux sous-systèmes A et B n’interagissant
pas entre eux est égale à la somme des énergies des sous-systèmes E(A+B)=E(A)+E(B). Les interactions de
configuration tronquées ne possèdent pas cette propriété et l’on peut montrer que les di-excitations manquantes
dans un calcul CAS+SD sont sources d’erreur et ce d’autant plus que l’espace actif est grand et/ou que le
système est étendu.
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Figure 1.1.4 – Représentation des OM magnétiques du diméthylène-naphtalène obtenues à
différents niveaux de calcul. Les ON correspondent aux OM naturelles obtenues
par la méthode que nous avons proposée.
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ce sens ont été effectuées sur des systèmes inorganiques notamment au cours du stage de M2R
de Lalita Shaki. Si certains résultats sont encourageants, tout n’est pas résolu mais l’espoir de
faire sauter le goulot d’étranglement du DDCI me poussera à continuer dans cette voie.
J’invite ceux qui sont intéressés par plus de détails à consulter les deux articles que j’ai

publiés sur cette méthode, notamment en ce qui concerne les comparaisons à l’expérience ou
à des méthodes DFT ou bien encore l’étonnante qualité des OM issues d’un calcul Hückel.
Pour une discussion de la physique de molécules organiques magnétiques, je vous demande de
patienter jusqu’au chapitre 5.1.

1.2 Évaluation de mécanismes subtils à partir de calculs DFT
La précision des méthodes DFT,[22, 23] leur rapidité, leur efficacité à optimiser une géo-

métrie et la puissance des codes parallèles qui sont disponibles les rendent incontournables en
chimie théorique même si on peut être surpris qu’une méthode mono-déterminantale puisse
être employée à l’étude de systèmes à couches ouvertes dont les états sont intrinsèquement
multi-déterminantaux. On peut cependant regretter que la plupart du temps seule une petite
partie des mécanismes microscopiques soit ainsi étudiée. Mon travail a permis de montrer com-
ment extraire les valeurs d’interactions subtiles à l’œuvre dans des systèmes de spin S=1 ou
des composés à double-échange.
L’idée générale est très simple : il s’agit de déterminer, à partir des mécanismes considérés

par un hamiltonien adapté, l’énergie de déterminants et de l’associer à la valeur obtenue par
un calcul DFT.[24, 25] La comparaison des résultats permet alors d’évaluer l’importance de
ces mécanismes. La principale difficulté est d’ordre technique, il n’est pas toujours facile, voire
possible, de converger les calculs pour toutes les solutions nécessaires.
Dans les deux parties suivantes, j’ai choisi de discuter brièvement chaque système puis d’in-

sérer les deux articles que j’ai publiés sur le sujet.

1.2.1 Couplage entre centres magnétiques de spin S=1
Dans la pratique habituelle, les études DFT de systèmes de spin S=1 calculent la solution

de Ms maximum et la solution à symétrie-brisée[26, 27, 28] de Ms minimum afin d’en extraire
le terme de couplage de type Heisenberg.[29, 30, 31] Elle ne permet donc pas d’estimer les dé-
viations à ce modèles (termes bi-quadratiques, opérateur d’échange à 3-corps). Notre travail a
montré qu’en exploitant l’énergie d’autres solutions DFT à symétrie-brisée il est possible d’ana-
lyser finement les mécanismes microscopiques responsables du couplage. Pour cela, partant d’un
hamiltonien de Hubbard[32, 33] à quatre électrons dans quatre orbitales (que nous supposons
adapté à la représentation du système de deux spins S=1), nous avons établi la forme ana-
lytique de l’énergie de différentes solutions mono-déterminantales. Nous avons ensuite calculé
l’énergie de ces formes en DFT avec une fonctionnelle B3LYP[34] et ce pour plusieurs valeurs
du pourcentage d’échange de Fock exact.
Nous avons pu ainsi extraire l’intensité des mécanismes suivants :
— contribution de l’échange cinétique (ta)2

U
des orbitales qui présentent un fort recouvrement ;

— contribution de l’échange cinétique (tb)2

U
de celles qui ont un faible recouvrement ;
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— intégrale d’échange directe K entre orbitales d’un même site ;
— principale interaction du terme à trois-corps B = t2a

U
− t2b

U
;

— terme bi-quadratique λ = B
K
− J

4K .
où U l’énergie de répulsion électrostatique quand trois électrons sont sur le même site, ta
l’intégrale de saut entre orbitales se recouvrant fortement (dz2 dans le cas du complexe de
Ni2+, z étant l’axe reliant les deux ions Ni2+) et tb celle entre orbitales se recouvrant faiblement
(dx2−y2 dans le cas du complexe de Ni2+). Le couplage magnétique total entre deux sites de S=1
(Ĥ = J ~̂S1 · ~̂S2) est la somme des deux premiers mécanismes (en ne considérant pas explicitement
l’intégrale d’échange directe inter-site)
Afin de valider cette approche, la valeur de J obtenue a été comparée à celle issue de calculs

DDCI et/ou à la valeur expérimentale. Nous avons considéré un système modèle de molécules
de dioxygène et un dimère de Ni2+ d’un cristal de La2NiO4.
Les résultats obtenus sur un dimère et un trimère de O2 (parallèles et distants de 3Å) pour

deux valeurs du pourcentage d’échange de Fock exact dans la fonctionnelle B3LYP sont donnés
dans le tableau 1.4. Comme attendu, le terme (ta)2

U
domine largement. On constate que le terme

à trois-corps B est nettement plus important que le terme bi-quadratique λ. On peut aussi voir
que le passage de 20 à 35% d’échange exact dans la fonctionnelle n’affecte que peu K alors que
les autres interactions sont réduites d’un cinquième ; cependant, la valeur du pourcentage qui
permettrait de reproduire l’intensité de J ou λ calculés en DDCI semble se situer autour de
50%.
On peut aussi remarquer que la transférabilité du dimère au trimère est très bonne sauf pour

le terme (tb)2

U
qui reste cependant négligeable face à (ta)2

U
.

meV %HF J K (ta)2

U
(tb)2

U
B λ

Dimère
20 15,9 444 15,2 0,73 14,4 0,33
35 12,6 461 12,1 0,49 11,6 0,21

DDCI 9,3 534 0,10

Trimère 20 15,9 442 15,8 0,05 15,8 0,42
35 12,6 461 12,5 0,12 12,3 0,24

Table 1.4 – Valeurs en meV des interactions entre molécules de O2.

Les résultats obtenus pour le La2NiO4 à l’aide de la plus sophistiquée des trois méthodes
que nous avons proposées sont reportés dans le tableau 1.5. On peut constater l’importance
du pourcentage d’échange exact dans la fonctionnelle sur la valeur de J et estimer que la
valeur optimale se situe autour de 28%, une valeur très inférieure à celle évaluée dans le cas
d’interactions entre O2. Il convient toutefois de noter que cette valeur est très dépendante de
l’élément considéré.[35]
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Chapitre 1 Développements méthodologiques

On voit à nouveau que le terme à trois corps B domine largement le terme biquadratique
λ qui est quasiment nul. Ainsi, un modèle qui prétend reproduire les déviations au modèle
de Heisenberg doit-il impérativement considérer les termes à trois-corps en plus des termes
bi-quadratiques,[36] contrairement à ce qui est souvent proposé.[37]
Tous les détails peuvent être trouvés dans la publication dont les deux premières pages sont

reproduites ci-après. Vous y trouverez en particulier une discussion du rôle de la polarisation
de spin.
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T
he

variational
energies

of
broken-sym

m
etry

single
determ

inants
are

frequently
used

�especially
in

the
K

ohn–Sham
density

functional
theory�

to
determ

ine
the

m
agnetic

coupling
betw

een
open-shell

m
etal

ions
in

m
olecular

com
plexes

or
periodic

lattices.
M

ost
applications

extract
the

inform
ation

from
the

solutions
of

m
s m

ax
and

m
s m

in
eigenvalues

of
Ŝ

z
m

agnetic
spin

m
om

entum
,

assum
ing

that
a

m
apping

of
these

energies
on

the
energies

of
an

Ising
H

am
iltonian

is
grounded.

T
his

approach
is

unable
to

predict
the

possible
im

portance
of

deviations
from

the
sim

plest
form

of
the

H
eisenberg

H
am

iltonians.For
system

s
involving

s=
1

m
agnetic

centers,itcannotprovide
an

estim
ate

of
neither

the
biquadratic

exchange
integral

nor
the

three-body
operator

interaction
that

has
recently

been
proven

to
be

of
the

sam
e

order
of

m
agnitude

�Phys.R
ev.B

70,132412
�2007��.T

he
present

w
ork

show
s

that
one

m
ay

use
other

broken-sym
m

etry
solutions

of
interm

ediate
values

of
m

s
to

evaluate
the

am
plitude

of
these

additional
term

s.T
he

here-derived
equations

rely
on

the
assum

ption
that

an
extended

H
ubbard-type

H
am

iltonian
rules

the
interactions

betw
een

the
m

agnetic
electrons.

N
um

erical
illustrations

on
a

m
odel

problem
of

tw
o

O
2

m
olecules

and
a

fragm
ent

of
the

L
a

2 N
iO

4

lattice
are

reported.T
he

results
obtained

using
a

variable
percentage

of
Fock

exchange
in

the
B

LY
P

functional
are

com
pared

to
those

provided
by

elaborate
w

ave
function

calculations.
T

he
relevant

percentage
of

Fock
exchange

is
system

dependent
but

a
m

ean
value

of
30%

leads
to

acceptable
am

plitudes
of

the
effective

exchange
interaction.
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T
he

description
of

highly
correlated

m
aterials

is
usually

perform
ed

using
m

odel
effective

H
am

iltonians.
W

hen
these

phenom
enological

H
am

iltonians
are

know
n

to
be

relevant,
experim

ental
data

such
as

the
tem

perature
dependence

of
the

m
agnetic

susceptibility
offer

the
opportunity

to
extract

their
constitutive

electronic
interactions. 1–4

For
com

plex
m

odel
H

am
iltonians,

i.e.,
w

hen,
for

instance,
next-nearest

neighbor
interactions

are
non-negligible

or
three-

or
four-body

term
s

have
to

be
considered,

the
extraction

of
the

corresponding
electronic

interactions
from

experim
ental

data
can

be
am

-
biguous,

i.e.,
several

sets
of

electronic
interactions

and/or
H

am
iltonians

reproduce
the

experim
ental

data
w

ith
the

sam
e

accuracy.
If

one
uses

an
oversim

plified
m

odel
H

am
iltonian,

the
fit

of
the

data
resulting

from
different

experim
ental

tech-
niques

m
ay

lead
to

contradictory
values

of
the

interactions. 5,6

In
such

cases
a
b

in
itio

calculations
provide

helpful
inform

a-
tion

to
discrim

inate
betw

een
the

different
H

am
iltonians

�or
sets

of
electronic

interactions�.
From

a
less

pragm
atic

point
of

view
,a

rigorous
extraction

from
a
b

in
itio

calculations
en-

ables
one

to
understand

the
physicalorigin

of
each

electronic
interaction

and
to

rationalize
the

use
of

a
firm

ly
established

m
odel

H
am

iltonian. 7–10

For
m

agnetic
system

s,the
low

energy
w

ave
functions

to

be
com

puted
are

strongly
correlated,

and
only

m
ulticonfigu-

rational
w

ave-function-based
m

ethods
are

designed
to

accu-
rately

reproduce
both

the
low

energy
spectrum

and
the

cor-
responding

w
ave

functions. 7–10
U

nfortunately
the

com
putational

cost
of

such
m

ethods
is

very
high,

and
appli-

cations
to

m
etallic

com
plexes

are
only

possible
if

the
num

ber
of

m
agnetic

orbitals
�open

shells�
is

sm
alland

the
fullsize

of
the

com
plex

does
not

exceed
a

few
tens

of
atom

s.
O

w
ing

to
their

low
com

putational
cost,

density
functional

theory
�D

FT�
calculations

can
be

used
to

study
m

uch
larger

sys-
tem

s.
A

lthough
the

K
ohn–Sham

version
of

D
FT

is
a

single
determ

inantal
theory

and
is,

a
p
rio

ri,
not

adapted
to

the
de-

scription
of

highly
correlated

w
ave

functions,a
carefuluse

of
broken-sym

m
etry

D
FT

solutions
can

lead
to

accurate
enough

electronic
interactions. 7–10

N
um

erous
recent

studies
per-

form
ed

on
highly

correlated
m

aterials
consisting

of
local

spin
s=

1/2
and

s=
1

m
agnetic

centers
have

show
n

that
ex-

change
integrals

of
the

H
eisenberg

H
am

iltonian
com

puted
using

D
FT

m
ethods

m
ay

be
in

very
good

agreem
ent

w
ith

experim
entaldata

�w
hen

available�
and/or

results
of

the
m

ost
accurate

w
ave-function-based

m
ethods,provided

that
the

ex-
change

correlation
potentialis

properly
chosen.For

m
agnetic

system
s

of
spins

s=
1/2,

nontrivial
electronic

interactions
such

as
second-

or
third-neighbor

exchange
integrals 11

and
four-body

interactions
have

also
been

extracted
from

D
FT

calculations. 12
T

he
usual

fram
e

for
the

extraction
consists

in
using

several
D

FT
broken-sym

m
etry

solutions
that

keep
the
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m
axim

al
local�m

s �com
ponent

on
each

m
agnetic

centers
i.e.,

m
s =

�
1

for
s=

1
system

for
instance.

W
hen

the
num

ber
of

open
shells

per
m

agnetic
centers

is
greater

than
one,m

ultiple
broken-sym

m
etry

solutions
having

low
er

local
�m

s �
com

po-
nents

�m
s =

0
for

a
s=

1
system

for
instance�

can
also

be
com

-
puted

giving
access

to
nontrivial

term
s

that
could

not
be

evaluated
w

ithin
the

usual
fram

e.T
he

m
ain

objective
of

this
w

ork
is

to
study

w
hether

the
biquadratic

exchange
interac-

tion
and

the
three-body

operator
interactions

that
account

for
isotropic

deviations
to

the
H

eisenberg
behavior

can
be

ex-
tracted

from
these

additional
solutions.

In
a

second
place,

one
exam

ines
w

hether
the

33%
percentage

of
exact

Fock
exchange

used
w

ith
the

B
LY

P
functional,

w
hich

has
pro-

vided
accurate

results
in

m
olecular

and
periodic

D
FT

calcu-
lations

on
copper

d
9

ions
spin

s=
1/2

system
s,

is
still

valid
for

system
s

of
spins

s=
1.

T
he

percentage
of

Fock
exchange

w
ill

therefore
be

increased,
starting

from
the

standard
20%

ratio,
w

hich
is

taken
in

the
popular

B
3LY

P
functional.

C
al-

culations
are

perform
ed

on
both

a
m

odel
system

constituted
of

parallel
O

2
entities

and
em

bedded
clusters

of
the

L
a

2 N
iO

4

nickelate.
Section

II
recalls

the
form

ulation
of

the
problem

for
the

elem
entary

tw
o

electron
in

tw
o

m
agnetic

orbital
case.

Sec-
tion

III
is

devoted
to

the
theoretical

description
of

highly
correlated

system
s

of
spins

s=
1.T

he
strategies

of
extraction

from
both

w
ave-function-based

m
ethods

and
D

FT
broken-

sym
m

etry
solutions

are
presented.

In
Sec.

IV
,

D
FT

results
w

ill
be

discussed
and

com
pared

to
those

of
a

w
ave-function-

based
m

ethod, 9
nam

ely,
the

difference
dedicated

configura-
tion

interaction
13

�D
D

C
I�.

II.
R

E
C
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L

L
C
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C
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R
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IN
G
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E
IN

T
E

R
A

C
T

IO
N

B
E

T
W

E
E

N
s

=
1

/2
PA

R
T

IC
L

E
S

L
et

us
briefly

recall
the

com
m

on
practice

regarding
the

interaction
betw

een
tw

o
unpaired

electrons
in

tw
o

m
etal-

centered
orthogonal

m
agnetic

orbitals
a

1
and

a
2 .T

he
energy

of
the

triplet
state,

E
1 ,

is
taken

as
zero

of
energy.

T
he

m
s =

1
solution

can
be

w
ritten

as
�

1 n=
�a

1 a
2 �,w

hich
has

a
pure

neutral
valence

bond
�V

B
�

character.
T

he
broken-sym

m
etry

solution
for

m
s =

0,
is

an
optim

ized
determ

inant
�

0 � =
�a

1 � ā
2 � �,

w
here

the
orbitals

a
1 �

and
a

2 �
are

no
longer

orthogonal
and

have
delocalization

tails
on

the
adjacent

atom
14,15

a
1 �

=
a

1
cos

�
+

a
2

sin
�

,
�1�

a
2 �

=
a

2
cos

�
+

a
1

sin
�

,
�2�

w
here

�
is

a
positive

angle.
T

his
rotation

of
the

orthogonal
orbitals

�a
1

and
a

2 �
introduces

som
e

com
ponent

on
the

ionic
V

B
determ

inants
�

0 i1=
�a

1 ā
1 �

and
�

0 i2=
�a

2 ā
2 �,

w
hich

are
of

energy
U

above
the

neutral
ones.T

he
coupling

betw
een

neu-
tral

and
ionic

V
B

com
ponents

m
ay

be
identified

to
the

hop-
ping

integral
t

of
the

H
ubbard

H
am

iltonian

H
=

t�c
a

1

†
c

a
2 +

c
a

2

†
c

a
1 +

c
ā

1

†
c

ā
2 +

c
ā

2

†
c

ā
1 �

+
U

�c
a

1

†
c

ā
1

†
c

ā
1 c

a
1 +

c
a

2

†
c

ā
2

†
c

ā
2 c

a
2 �.

�3�

For
a

sm
all

enough
ratio

�t/U
�,a

first
order

expansion
of

the

broken-sym
m

etry
solution

�
0 �

provides
an

estim
ate

of
the

angle
�

a
1 �

=
a

1
−

�t/U
�a

2

�
1

+
t 2

U
2

,
�4�

a
2 �

=
a

2
−

�t/U
�a

1

�
1

+
t 2

U
2

�5�

and
a

second-order
estim

ate
of

its
energy

E
0 � ,

w
hich

m
ay

be
expressed

as

E
0 �

−
E

1
=

−
2

t 2/U
.

�6�

T
his

is
half

of
the

perturbative
estim

ate
of

the
energy

split-
ting

betw
een

the
singlet

and
the

triplet
states,

as
expected

since
in

this
regim

e
the

m
s =

0
solution

is
an

equalm
ixture

of
singletand

tripletstates.U
sing

a
variationalapproach

a
m

ore
rigorous

expression
of

the
broken-sym

m
etry

solution
is

ob-
tained

by
perform

ing
an

energy
optim

ization
of

�
0 �

w
ith

re-
spect

to
the

angle
�

.A
convenient

procedure
consists

in
ap-

plying
B

rillouin’s
theorem

.
Introducing

the
orbital

a
1 � ,

orthogonal
to

a
1 � ,

w
hich

m
ay

be
expressed

as
a

function
of

the
orthogonal

m
agnetic

orbitals

a
1 �

=
−

a
1

sin
�

+
a

2
cos

�
�7�

and
using

the
nullity

of
the

Fock
operator

m
atrix

elem
ent

�a
1 � �F�a

1 � �=
0,

one
obtains

the
follow

ing
equation:

sin
2

�
=

−
t/2

U
.

�8�

T
he

condition
of

existence
of

the
broken-sym

m
etry

solution
is

of
course

�t��
2

U
.T

he
optim

ized
broken-sym

m
etry

energy
coincides

w
ith

E
0 � ,

the
second-order

evaluation
given

by
E

q.
�6�.T

here
is

no
fourth-order

correction
in

this
energy

evalu-
ation.

T
he

difference
betw

een
the

exact
energy

E
0 �

of
the

singlet
and

the
energy

of
the

triplet
is

E
0 �

−
E

1
=

�U
− �

U
2

+
16

t 2�/2
�9�

and
actually

contains
a

fourth-order
correction.From

the
en-

ergy
difference

of
E

q.�6�,one
can

only
getan

estim
ate

of
the

−
2

t 2/U
ratio,butone

does
nothave

any
value

for
tand

U
.To

obtain
this

additional
inform

ation,
and

therefore
the

control
of

the
relevance

of
the

second-order
expansion,one

m
ay

also
calculate

the
energy

of
the

closed-shell
singlet

determ
inant.

It
is

straightforw
ard

to
establish

that
the

energy
of

this
solu-

tion,
E

0 ,
is

E
0

−
E

1
=

2
t+

U
/2.

�10�

From
the

three
energies

E
0 � ,

E
0 ,

and
E

1
�i.e.,

tw
o

energy
differences�,

one
m

ay
obtain

the
param

eters
t

and
U

,
and

therefore
an

estim
ate

of
the

m
agnetic

coupling
J,

w
hich

in-
corporates

higher-order
corrections.A

sim
ilar

procedure
w

ill
be

em
ployed

in
Sec.

III
to

evaluate
the

interaction
betw

een
s=

1
spins.

A
t

this
stage,

it
is

w
orth

considering
the

four-body
spin

operators,w
hich

are
particularly

im
portant

in
square

or
rect-

angular
plaquettes

of
copper

ions
in

their
�d

9�
configuration.

Tw
o

m
ethods

can
be

used
to

evaluate
their

am
plitudes.

T
he

firstone
uses

the
know

ledge
of

the
previously

fitted
H

ubbard
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Chapitre 1 Développements méthodologiques

meV J K t2a
U

t2b
U

B λ ta tb U
20% 39,5 678,7 (678,8) 29,9 9,6 20,3 0,03 -315 -178 3316
28% 30,7 739,5 (738,5) 23,3 7,5 15,8 0,02 -288 -163 3564
DDCI 29,5
exp. 30

Table 1.5 – Valeurs en meV des interactions à l’œuvre entre Ni2+ du La2NiO4. Les résultats
DFT ont été obtenus avec la fonctionnelle B3LYP en prenant deux valeurs pour
le pourcentage d’échange de Fock exact. Pour K, la valeur entre parenthèses cor-
respond à la valeur extraite d’un monomère.

1.2.2 Composés à double-échange
La même démarche a été adoptée pour extraire les valeurs des interactions à l’origine du

double-échange,[38, 39, 40] phénomène qui apparaît dans des systèmes à valence mixte 7 com-
portant plusieurs couches ouvertes par site. On peut distinguer deux familles d’électrons ma-
gnétiques : celle dont les électrons appartiennent à des orbitales atomiques qui se recouvrent
fortement avec les orbitales des sites magnétiques voisins et celle dont les électrons sont dans des
orbitales dont le recouvrement inter-site est au contraire faible. Le trou issu du dopage affecte
préférentiellement les électrons de la première famille qui sont alors fortement délocalisés.
Une compétition s’établit entre d’une part l’intégrale de saut (t) et l’intégrale d’échange

direct intra-site (K) entre électrons de familles différentes qui favorisent un ordre global ferro-
magnétique et d’autre part l’intégrale d’échange (J) généralement antiferromagnétique.
Notre travail a porté sur des systèmes à trois électrons dans quatre orbitales couplés selon

le schéma de la figure 1.2.1. Si le trou se localise dans la première famille d’OM, le saut se fait
entre ces OM (ta) et le couplage magnétique entre électrons de la seconde famille (Jb) ; si le
trou se localise dans la seconde famille, le saut au sein de la seconde famille est appelé tb et le
couplage magnétique entre électrons de la première famille Ja.

K K

J

t

Electrons localisés

Electrons délocalisés

Figure 1.2.1 – Représentation schématique des interactions dans un système à double-échange

7. Un composé est dit à valence mixte quand un des ses éléments chimiques, un métal de transition en
général, se présente sous différents degrés d’oxydation.

20



1.2 Évaluation de mécanismes subtils à partir de calculs DFT

Il convient aussi de considérer les polarisations de charge et de spin qui proviennent de la
réponse des électrons des couches occupées dans l’expression de l’énergie des déterminants si
des calculs de type « Unrestricted » sont effectués.
Cette méthode a été appliquée à un modèle très simple de double échange, un dimère catio-

nique de molécule NH, c’est-à-dire l’ion moléculaire (NH)2+. Nous avons déterminé les intégrales
de saut et d’échange dans les situations où le trou est localisé dans les deux familles d’OM.
Le tableau 1.6 présente ces valeurs en fonction des solutions DFT dont elles sont extraites. On
peut voir la grande stabilité des résultats.

ta tb Ja Jb
sol. (1) et (2) sol. (13) et (14) sol. (3) et (4) sol. (12) et (14) sol. (11) et (13)

13,9 14,1 15,8 -1,6 -1,4 0,1331 0,0016

Table 1.6 – Valeurs en meV des intégrales de saut en fonction des solutions DFT utilisées. Pour
la signification de la numérotation des solutions, se reporter à l’article publié.

Le tableau suivant présente l’évolution des intégrales de saut, de K et de U avec le pourcentage
d’échange exact HF pris en compte.

% ta tb K U
20 6,79 -0,50 653 10700
25 5,20 -0,45 913 14700
30 5,05 -0,45 974 16600

Table 1.7 – Évolution de t, K et U (en meV) avec le pourcentage d’échange Fock exact.

Tous les détails sont donnés dans l’article reproduit ci-après.
Je tiens enfin à mentionner l’étude réalisée par Vijay Chilkuri qui porte sur la nature des

états de basse énergie selon l’intensité de t, K et J, le nombre de trous et le nombre de sites.
Cette thèse a été brillamment soutenue le 16 octobre 2015.
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1.3 Hamiltoniens intermédiaires

Un hamiltonien intermédiaire[41] s’apparente à un hamiltonien effectif[42, 43] pour lequel les
contraintes sont moins fortes : pour un espace modèle S0 donné de dimension N, là où l’on
demande au hamiltonien effectif de reproduire exactement la projection sur l’espace modèle des
N états cibles et les N énergies correspondantes, on n’exige du hamiltonien intermédiaire que de
reproduire exactement M états cibles (M<N) au détriment des N-M états intermédiaires. Par
conséquent, alors que le hamiltonien effectif est entièrement défini, le hamiltonien intermédiaire
dispose lui de degrés de liberté. Dans ce travail, nous avons proposé trois habillages 8 possibles
pour un hamiltonien intermédiaire représentatif de systèmes magnétiques à deux sites puis avons
discuté du sens physique des états intermédiaires obtenus. Des applications à des systèmes à
un électron par site et à deux électrons par site ont mis en évidence l’importance de l’habillage.
Les conditions que doit respecter un hamiltonien intermédiaire s’écrivent ainsi

Ĥ int
∣∣∣Ψ̃m

〉
= Em

∣∣∣Ψ̃m
〉

(1.3.1)

où m=1,M et
∣∣∣Ψ̃m

〉
= Pmod |Ψm〉 est la projection de l’état m dans l’espace modèle. Ceci impose

N×M conditions au hamiltonien intermédiaire.
On peut en général identifier parmi les N déterminants de l’espace modèle les M déterminants

sur lesquels la projection des états cibles est la plus grande. On peut donc définir un espace
modèle principal SM de dimension M et un espace modèle intermédiaire Si de dimension N-M.
L’opérateur de projection sur chacun de ces espaces s’écrit

P̂M =
∑
I∈SM

|I〉 〈I| (1.3.2)

P̂i =
∑
i∈Si

|i〉 〈i| (1.3.3)

Un état de l’espace cible s’écrit donc :

|Ψm〉 =
∑
I∈SM

Cm
I |I〉+

∑
i∈Si

Cm
i |i〉+

∑
α/∈S0

Cm
α |α〉 (1.3.4)

L’équation de Schrödinger indépendante du temps pour l’état cible Ψm

Ĥ |Ψm〉 =
∑
I∈SM

Cm
I Ĥ |I〉+

∑
i∈Si

Cm
i Ĥ |i〉+

∑
α/∈S0

Cm
α Ĥ |α〉 = Em |Ψm〉 (1.3.5)

devient par projection sur un élément 〈J | de l’espace modèle principal

8. L’habillage consiste en une modification des éléments de la matrice représentative du hamiltonien exact
entre des déterminants (ou configurations) de l’espace modèle afin de prendre en compte les effets de détermi-
nants (ou configurations) de l’espace extérieur (hors de l’espace modèle). Prenons le cas d’un système de deux
spins S=1/2 sur deux sites. Les deux déterminants neutres (un électron par site) de Ms=0 qui peuvent être
formés sont couplés directement par l’intégrale d’échange directe K. Mais chacun est aussi couplé aux deux
formes ioniques (deux électrons sur le même site), l’habillage qui prend en compte ces effets revient à ajouter
un terme −t2

/U aux quatre éléments de la matrice.

23



Chapitre 1 Développements méthodologiques

Cm
J HJJ +

∑
I 6=J∈SM

Cm
I HJI +

∑
i∈Si

Cm
i HJi +

∑
α/∈S0

Cm
α HJα = EmCm

J (1.3.6)

et par projection sur un élément 〈j| de l’espace modèle intermédiaire
∑
I∈SM

Cm
I HjI + Cm

j Hjj +
∑

i 6=j∈Si

Cm
i Hji +

∑
α/∈S0

Cm
α Hjα = EmCm

j (1.3.7)

où les HIJ , HJi, HJα, Hji et Hjα sont les éléments de matrices du hamiltonien exact.
Ces équations peuvent se mettre sous la forme

(HJJ − Em)Cm
J +

∑
I 6=J∈SM

HJIC
m
I +

∑
i∈Si

HJiC
m
i +

∑
α/∈S0

HJαC
m
α = 0 (1.3.8)

∑
I∈SM

HjIC
m
I + (Hjj − Em)Cm

j +
∑

i 6=j∈Si

HjiC
m
i +

∑
α/∈S0

HjαC
m
α = 0 (1.3.9)

1.3.1 Habillage colonne
L’habillage colonne que nous proposons revient à modifier les N×M termes HIJ et HJj du

hamiltonien exact en leur ajoutant les termes ∆IJ et ∆jJ pour prendre en compte les effets de
l’espace extérieur tout en vérifiant l’équation 1.3.1. On obtient alors les équations suivantes :

(HII + ∆II − Em)Cm
I +

∑
J 6=I∈SM

(HIJ + ∆IJ)Cm
J +

∑
i∈Si

HIiC
m
i = 0 (1.3.10)

(Hii − Em)Cm
i +

∑
J∈SM

(HiJ + ∆iJ)Cm
J +

∑
j /∈i∈Si

HijC
m
i = 0 (1.3.11)

Les autres termes de la matrice d’habillage étant nuls, ce choix d’habillage fixe comme attendu
N×M éléments de matrice, soit le même nombre que celui des conditions à vérifier. On obtient
la matrice d’habillage par la résolution d’un système de N×M équations linéaires indépendantes
à N×M inconnues.
Une illustration de cet habillage est donné dans le schéma de la figure 1.3.1.
On se rend immédiatement compte que cet habillage est fortement non-hermitique. Nous en

verrons les conséquences dans les applications de la section 1.3.4 qui montrent aussi la très
mauvaise qualité des états intermédiaires obtenus.

1.3.2 Habillage diagonal spécifique par état
Dans le cas où nous cherchons à reproduire un seul état (ce qui revient à définir un espace

modèle principal de dimension 1), un habillage uniquement diagonal ∆11 suffit. L’équation à
vérifier est

(HII + ∆II − E) +
∑
i∈Si

H1iCi = 0 (1.3.12)

avec
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Espace modèle

principal

Espace modèle

intermédiaire Espace extérieur
Habillage

colonne

Figure 1.3.1 – Représentation schématique de l’habillage colonne

∆II =
∑
α/∈S0

HIαCα

 /CI (1.3.13)

Cet habillage présente l’avantage d’assurer la séparabilité d’un système {A,B} où A et B
n’interagissent pas entre eux dans la mesure où les interactions uniquement sur B corrigeront
les termes diagonaux de la même quantité et n’affecteront donc pas le spectre de A.

1.3.3 Habillage mixte
La première étape de cet habillage passe par un habillage diagonal moyen des m états de

l’espace cible d’un élément |I〉 de l’espace modèle principal, pondéré par le poids de l’état sur
cet élément

∆̃II =
∑
m ∆m

II (Cm
I )2∑

m (Cm
I )2 =

∑
αHIαC

m
α C

m
I∑

m (Cm
I )2 (1.3.14)

où ∆m
II correspond à l’habillage diagonal spécifique d’un état m. La même expression s’applique

aux termes diagonaux de l’espace intermédiaire

∆̃ii =
∑
m ∆m

ii (Cm
i )2∑

m (Cm
i )2 =

∑
αHiαC

m
α C

m
i∑

m (Cm
i )2 (1.3.15)

où ∆m
ii est l’habillage diagonal spécifique d’un état m.

Ces M conditions ne sont bien évidement pas suffisantes pour définir le hamiltonien intermé-
diaire. Les (N-1)M équations supplémentaires sont obtenues par l’habillage des M(M-1) termes
extra-diagonaux de l’espace modèle principal

∑
J∈SM

(
∆̃JI −∆JI

)
Cm
I = 0 (1.3.16)

et des M(N-M) termes d’interaction entre l’espace modèle principal et l’espace modèle inter-
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médiaire :
∑
J∈SM

(
∆̃Jj −∆Jj

)
Cm
J + ∆̃jjC

m
j = 0 (1.3.17)

où les ∆IJ et ∆Jj sont donnés par l’habillage colonne défini par les équations 1.3.10 et 1.3.11.
La matrice résultant de cet habillage peut être rendue hermitique en suivant la procédure

proposée par Des Cloizeaux[43].

1.3.4 Applications
La pertinence de ces habillages a été testée sur quatre systèmes magnétiques. Les trois pre-

miers sont des modèles de systèmes de spin S=1/2, à savoir deux Li séparés de 7Å : le premier
ne comprend que ces deux atomes ; le second est un système linéaire dans lequel un Be est
inséré au milieu des deux Li ; dans le troisième, le Be3· · ·Li· · ·Be· · ·Li· · ·Be3 de symétrie D2h,
des Be ont été rajouté autour de chaque Li. Le dernier système est un dimère de Ni2+ (S=1)
du composé NiGa2S4.[44, 45, 46]

Système de deux spins S=1/2

Désignons par a et b les orbitales magnétiques orthogonales 2s localisées sur chacun des deux
sites magnétiques Li. L’espace modèle principal choisi contient les formes neutres

∣∣∣ab̄〉 et |bā〉,
l’espace modèle intermédiaire les formes ioniques |aā〉 et

∣∣∣bb̄〉. Les deux états cibles sont les 1Σg

et 3Σu les plus bas dominés respectivement par les configurations |ab̄〉+|bā〉√
2 et |ab̄〉−|bā〉√

2 . Les deux
états 1Σg et 1Σu à caractère essentiellement ioniques peuvent être difficiles à identifier à cause
du fort mélange entre les configurations 1s22s1 et 1s22p1. Le détail de la procédure d’extraction
des deux hamiltoniens effectifs est donné dans la partie suivante.

Li2 : Extraction des hamiltoniens intermédiaires en détail.

Le calcul au niveau CASCI des 4 états issus du CAS permet d’extraire la projection du
hamiltonien exact sur l’espace modèle complet

∣∣∣ab̄〉 |bā〉 |aā〉
∣∣∣bb̄〉

3,37 3,37 -95,62 -95,62
3,37 3,37 -95,62 -95,62
-95,62 -95,62 4309,0 3,37
-95,62 -95,62 3,37 4309,0

Table 1.8 – Projection du hamiltonien exact sur l’espace modèle dans le cas de Li2, en meV.
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C’est cette matrice qui sera habillée, ses éléments correspondent aux terme HIJ , HiJ et Hij

des équations 1.3.6 à 1.3.12.
Les deux états cibles calculés au niveau DDCI sont

Φ(1Σg) = 0, 706(
∣∣∣ab̄〉+ |bā〉) + 0, 037(|aā〉+

∣∣∣bb̄〉), E(1Σg) = −22, 82meV (1.3.18)

Φ(3Σu) '

∣∣∣ab̄〉− |bā〉
√

2
, E(3Σu) = −18, 61meV (1.3.19)

dont la projection sur les formes neutres
∣∣∣ab̄〉 et |bā〉 a un poids de 97,0% et 99,8%, respective-

ment. Les énergies sont données par rapport à l’énergie CASCI de 3Σu.
La résolution des équations 1.3.10 et 1.3.11 donne l’habillage ci-dessous∣∣∣ab̄〉 |bā〉 |aā〉

∣∣∣bb̄〉
-19,03 -0,42 0 0
-0,42 -19,03 0 0
-19,01 -19,01 0 0
-19,01 -19,01 0 0

Table 1.9 – Habillage colonne (DDCI) de Li2, en meV.

La matrice représentative du hamiltonien intermédiaire dans la base des déterminants expri-
més en orbitales locales s’écrit ∣∣∣ab̄〉 |bā〉 |aā〉

∣∣∣bb̄〉
-15,66 2,95 -95,62 -95,62
2,95 -15,66 -95,62 -95,62

-114,63 -114,63 4309,0 3,37
-114,63 -114,63 3,37 4309,0

Table 1.10 – Matrice représentative du hamiltonien intermédiaire (DDCI) de Li2, en meV.

On peut remarquer son importante non-hermiticité.
A partir des équations 1.3.14 et 1.3.15 et en utilisant la fonction d’onde et l’énergie des deux

états cibles, on obtient la matrice d’habillage diagonale moyenne∣∣∣ab̄〉 |bā〉 |aā〉
∣∣∣bb̄〉

-19,03 0 0 0
0 -19,03 0 0
0 0 -718,88 0
0 0 0 -718,88

Table 1.11 – Matrice d’habillage diagonal moyen (DDCI) du Li2, meV.
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ainsi que la matrice d’habillage mixte diagonale+colonne∣∣∣ab̄〉 |bā〉 |aā〉
∣∣∣bb̄〉

-19,03 -0,42 0 0
-0,42 -19,03 0 0
0 0 -718,88 0
0 0 0 -718,88

Table 1.12 – Matrice d’habillage mixte (DDCI) du Li2, meV.

La matrice représentative du hamiltonien intermédiaire mixte est :∣∣∣ab̄〉 |bā〉 |aā〉
∣∣∣bb̄〉

-15,66 2,95 -95,62 -95,62
2,95 -15,66 -95,62 -95,62
-95,62 -95,62 3590,11 3,37
-95,62 -95,62 3,37 3590,11

Table 1.13 – Matrice représentative du hamiltonien intermédiaire mixte (DDCI) du Li2, meV.

Nous pouvons noter qu’elle est dans ce cas hermitique.
Nous avons pu calculer les deux états qui ont la plus forte projection sur les formes ioniques,

66% et 68%, poids nettement plus faibles que ceux des états cibles sur les formes neutres. Il est
alors possible d’extraire le hamiltonien effectif (tableau 1.14) et de le comparer aux hamiltonien
intermédiaires. ∣∣∣ab̄〉 |bā〉 |aā〉

∣∣∣bb̄〉
-15,80 2,81 -75,62 -75,62
2,81 -15,80 -75,62 -75,62
-92,98 -92,98 2854,87 -17,86
-92,98 -92,98 -17,86 2854,87

Table 1.14 – Matrice représentative du hamiltonien effectif (DDCI) du Li2, meV.

On constate que le hamiltonien intermédiaire obtenu par habillage colonne surestime forte-
ment l’écart énergétique entre formes neutres et ioniques et du coup surestime aussi le terme
d’interaction entre ces formes. En effet, les deux états les plus bas étant stabilisés par interac-
tion avec l’espace extérieur, l’habillage abaisse l’énergie des formes neutres. Par contre, il ne
peut pas modifier celle des formes ioniques alors que nous sommes dans un cas où l’espace exté-
rieur interagit essentiellement avec les états ioniques, les stabilisant fortement. Afin de traduire
l’augmentation de l’interaction entre formes neutres et ioniques qui en découle, l’habillage doit
artificiellement augmenter (en valeur absolue) les termes extra-diagonaux entre espaces princi-
pal et intermédiaire. Il en résulte une forte augmentation de l’écart énergétique entre les états
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des espaces principal et intermédiaire contrairement à l’effet réel (stabilisation des états de
l’espace intermédiaire par interaction avec ceux de l’espace extérieur).
L’habillage mixte touche lui aux termes diagonaux de l’espace intermédiaire. Les formes

ioniques sont ainsi abaissées et le terme d’interaction neutres-ioniques prend une valeur plus
proche de celle du hamiltonien effectif.
L’énergie des états ioniques est de 4328meV et 4345meV si l’on considère le hamiltonien issu

de l’habillage colonne et 3610meV et 3626meV avec le second hamiltonien intermédiaire, valeurs
à comparer aux 2871meV et 2896meV issus des calculs DDCI. On peut interpréter les énergies
obtenues par le hamiltonien issu de l’habillage mixte comme celles des états purement ioniques
dont l’effet sur les deux états cibles est celui observé.

Li-Be-Li et Be3-Li-Be-Li-Be3

Dans ces deux systèmes modèles, le très fort couplage entre les formes ioniques et des exci-
tations hors-CAS empêche d’identifier deux états ioniques et donc de calculer un hamiltonien
effectif de référence. En plus des résultats DDCI des deux état cibles, ceux obtenus à partir
de calculs CAS+SDCI (CAS+simples et doubles excitations) sont rassemblés dans les tableaux
1.15 et 1.16.

meV CASCI CAS+DDCI CAS+SDCI
Hab. colonne Hab. mixte Hab. colonne Hab. mixte

E(3Σu) 67 274 274 143 143
E(1Σg neutre) 0 0 0 0 0
E(1Σg ionique) 4176 4895 (5287) 2511 5605 (5801) 3274
E(1Σu ionique) 3859 4416 2032 5228 2896
E(aā) -E(ab̄) 3792 4164 (3968) 1780 5092 (4994) 2760〈
ab̄
∣∣∣ Ĥ |bā〉 62 40 (236) 40 22 (153) 55〈

ab̄
∣∣∣ Ĥ |aā〉 437 921 437 775 437

Table 1.15 – Énergie des états et termes hors-diagonaux en meV pour Li-Be-Li calculés pour
différents habillages. Les valeurs entres parenthèses sont obtenues après « hermi-
tisation » du hamiltonien intermédiaire.

Comme attendu, la délocalisation des orbitales magnétiques sur le pont renforce l’intégrale
d’échange direct et l’intégrale de saut.
Concernant le hamiltonien intermédiaire obtenu par l’habillage colonne on observe :
— une valeur beaucoup trop grande de l’intégrale de saut pour compenser l’écart énergétique

trop grand entre formes neutres et ioniques ;
— une importante non-hermiticité du hamiltonien et par conséquent un effet très important

de « l’hermitisation » sur l’intégrale d’échange et l’énergie des états intermédiaires ;
— que ces effets augmentent quand on passe de DDCI à SDCI.

Le hamiltonien issu de l’habillage mixte stabilise l’énergie des formes ioniques, en accord avec
l’effet de la polarisation de charge. De façon assez inattendue, l’effet des excitations 2t-2p
ajoutées en passant de calculs DDCI à SDCI augmente l’écart entre formes neutres et ioniques.
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Chapitre 1 Développements méthodologiques

meV CASCI CAS+DDCI CAS+SDCI
Hab. colonne Hab. mixte Hab. colonne Hab. mixte

E(3Σu) 29 163 163 77 77
E(1Σg neutre) 0 0 0 0 0
E(1Σg ionique) 3491 5008 (5367) 2302 9719 (10238) 3123
E(1Σu ionique) 3119 4532 1826 9320 2724
E(aā) -E(ab̄) 3090 4383 (4204) 1841 9254 (8995) 2657〈
ab̄
∣∣∣ Ĥ |bā〉 85 71 (250) 71 75 (335) 75〈

ab̄
∣∣∣ Ĥ |aā〉 406 883 406 1331 406

Table 1.16 – Énergie des états et termes hors-diagonaux en meV pour Be3-Li-Be-Li-Be3 calcu-
lés pour différents habillages. Les valeurs entres parenthèses sont obtenues après
« hermitisation » du hamiltonien intermédiaire.

Habillage plus sophistiqué de systèmes de deux spins S=1/2

La principale faiblesse de l’habillage mixte appliqué aux systèmes de deux spins S=1/2 est
qu’il n’habille pas le terme de transfert électronique t=

〈
ab̄
∣∣∣ Ĥ |aā〉. Autrement dit, la valeur de

t n’est pas corrigée par les effets de corrélation dynamique, elle reste celle obtenue au niveau
CASCI. En effet, il n’est pas possible de demander au hamiltonien intermédiaire de corriger
plus de deux valeurs car seules deux informations de l’impact de la corrélation dynamique
sont disponibles : l’écart énergétique et le rapport entre formes neutres et ioniques dans l’état
singulet.
Nous avons proposé de contourner ce problème lié au manque d’information en estimant

indépendamment les modifications apportées à la valeur de t par les effets de corrélation dyna-
mique : t est extrait du hamiltonien effectif basé sur le jeu des OM naturelles 9 de l’état singulet
calculé au niveau DDCI.
Dans le cas du système Li-Be-Li, nous avons obtenu une valeur t=600meV, qui implique

K=106meV et U=2473meV.
Nous avons ainsi obtenu tous les paramètres du modèle de Hubbard pour un système de

deux électrons sur deux sites uniquement à partir du calcul de l’état triplet et du singulet
essentiellement neutre. Cette approche me parait suffisamment intéressante pour mériter d’être
appliquée à des systèmes réels, cuprates notamment.

Système de deux spins S=1

Appelons A et B les deux centres magnétiques, a et a’ les orbitales magnétiques localisées
sur A, b et b’ celles localisées sur B. Notons T+

A = |aa′〉, T 0
A = |aā′〉−|a′ā〉√

2 et T−A = |āā′〉 les trois
composantes de Ms=1, 0 et -1 du triplet local sur A, SA = |aā′〉+|a′ā〉√

2 le singulet local à couches
ouvertes et S ′A = |aā〉−|a′ā′〉√

2 et S ′′A = |aā〉+|a′ā′〉√
2 les singulets locaux à couches fermées. Les états

locaux correspondant formés avec b et b’ sont notés T+
B , T 0

B, T−B , SB, S ′B et S ′′B. L’importance

9. Il convient de noter qu’ici la base des OM n’est plus la même que celle dans laquelle sont exprimés les
déterminants

∣∣ab̄〉, |bā〉, |aā〉 et ∣∣bb̄〉.
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1.3 Hamiltoniens intermédiaires

de l’intégrale d’échange direct mono-centrique K permet de s’attendre à ce que les triplets
locaux soient nettement plus bas que les singulets, en accord avec la règle de Hund : E(T ) = 0,
E(S) = E(S ′) = 2K et E(S ′′) = 4K
Deux types d’espace modèle ont été considérés :
— le premier contient tous les déterminants à un électron par orbitale. L’espace modèle

principal contient le produit des triplets locaux générant un quintuplet, un triplet et un
singulet (appelés état Hund), tandis que l’espace modèle intermédiaire contient les formes
TASB, SATB et SASB formant deux triplets et un singulet non-Hund 10 ;

— le second est l’espace de Hubbard, il contient l’ensemble des déterminants formés à partir
de quatre électrons répartis dans quatre orbitales. L’espace modèle principal correspond
à tous les déterminants à un électron par orbitale (c’est-à-dire l’espace modèle complet
du premier cas) et l’espace modèle intermédiaire les états issus du couplage des singulets
locaux à couches fermées S ′ et S ′′.

Les états qui s’expriment essentiellement sur les formes à un électron par orbitale ont tous été
calculés au niveau DDCI permettant l’extraction du hamiltonien effectif dans la base correspon-
dante (tableau 1.17). Ces résultats constituent la référence pour les hamiltoniens intermédiaires.

T+
A T

−
B T−A T

+
B T 0

AT
0
B T 0

ASB SAT
0
B SASB

-12658 0 -1,64 0,59 -0,59 0,36
0 -12658 -1,64 -0,59 0,59 0,36

-1,64 -1,64 -12660 0 0 -0,36
0,52 -0,52 0 -10655 -0,51 0
-0,52 0,52 0 -0,51 -10655 0
0,53 0,53 -0,53 0 0 -8640

Table 1.17 – Matrice représentative du hamiltonien effectif dans la base des configurations
magnétiques à un électron par orbitale (meV).

Le tableau 1.18 rassemble l’énergie des états considérés par le premier espace modèle selon
le type d’habillage et leur énergie calculée au niveau CASCI et DDCI. Le tableau 1.19 montre
la matrice du hamiltonien intermédiaire issu de l’habillage mixte.
Comme attendu, l’habillage colonne surestime de beaucoup l’énergie des états non-Hund. Par

contre, l’habillage mixte leur donne des énergies trop faibles et donc des termes de couplage
eux aussi trop faibles.
Ceci peut être rationalisé en étudiant la physique du système. Le poids des formes non-

Hund TASB et SATB du triplet le plus bas est fortement renforcé par la corrélation dynamique,
de même que le poids du singulet fondamental sur SASB. Dans le hamiltonien intermédiaire,
ceci doit se traduire par une augmentation du couplage entre l’espace principal et l’espace
intermédiaire et/ou par un abaissement des configurations de l’espace intermédiaire. Mais ces
deux modifications proviennent d’interactions de nature différente (TATB → ionique → SASB
pour les premiers, SASB → ionique → SASB pour les seconds) qui ne sont pas prises en

10. Un état non-Hund est un état pour lequel au moins un des métaux n’est pas dans son état de spin maximal,
ici triplet.
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meV CASCI DDCI Hab. colonne Hab. mixte
Quintuplet 0 0 0 0
Triplet Hund 1,63 3,27 3,27 3,27
Singulet Hund 2,45 4,91 4,91 4,91

Triplet non-Hund 2407 2006 15068 996
Triplet non-Hund 2407 2007 15069 997
Singulet non-Hund 4813 4021 17475 2899

Table 1.18 – Énergie (en meV) des états à un électron par orbitale. Comparaison des résultats
obtenus avec les hamiltoniens modèles et des résultats CASCI et DDCI.

T+
A T

−
B T−A T

+
B T 0

AT
0
B T 0

ASB SAT
0
B SASB

-12658 0 -0,84 0,30 -0,30 0,26
0 -12658 -0,84 -0,30 0,30 0,26

-0,84 -0,84 -12660 0 0 -0,26
0,30 -0,30 0 -11661 -0,26 0
-0,30 0,30 0 -0,26 -11661 0
0,26 0,26 -0,26 0 0 -9758

Table 1.19 – Matrice représentative du hamiltonien intermédiaire issu de l’habillage mixte
(meV).

compte de façon équilibrée dans l’habillage mixte où l’habillage de la diagonale est privilégié
car intervenant en premier.
Le tableau 1.20 donne l’énergie d’une sélection d’états du bas du spectre pour un espace

modèle principal basé sur les formes à un électron par orbitale et un espace modèle complet
de type Hubbard. On peut apprécier le positionnement relativement correct de l’énergie des
états intermédiaire par le hamiltonien issu de l’habillage mixte, et plus particulièrement de
l’état singulet à couches fermées quasiment dégénéré avec l’état singulet non-Hund à couches
ouvertes.

1.4 Ma contribution

On reconnaît clairement la patte de Jean-Paul et Nathalie dans les développements analy-
tiques présentés dans cette partie. Je n’en suis pas à l’origine mais j’ai mis mes pas dans les
leurs et me suis rodé à cette gymnastique intellectuelle particulièrement fructueuse en chimie
théorique. Ma contribution a été conséquente dans l’encadrement des étudiants impliqués et
s’est révélée décisive dans les aspects computationnels, moins nobles mais tout aussi importants,
qu’il s’agisse des calculs WFT (choix du principe d’obtention des OM magnétiques représenté
figure 1.1.1) ou DFT, ou de l’extraction des différents habillages.
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1.4 Ma contribution

meV CASCI DDCI Hab. colonne Hab. mixte
Quintuplet Hund 0 0 0 0
Triplet Hund 1,63 3,27 3,27 3,27
Singulet Hund 2,45 4,91 4,91 4,91

Triplet non-Hund 2407 2006 2006 2006
Triplet non-Hund 2407 2007 2007 2007
Singulet non-Hund 4813 4021 4021 4021

Singulet neutre couches fermées 4815 4022 17476 4034
4ème singulet 9628 5603 19879 6124

Triplet mono-ionique 24245 9829 24247 7692

Table 1.20 – Spectre obtenus au niveau CASCI et DDCI et avec des hamiltoniens intermé-
diaires pour un espace modèle Hubbard (en meV).
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Chapitre 2

Les ions polyoxométallates

2.1 Introduction
Mon intérêt pour les ions polyoxométallates (POM) remonte à mon post-doctorat effectué

de 2001 à 2003 dans le groupe d’Eugenio Coronado à Valencia, en Espagne. L’étude de ces
composés représente sans aucun doute la partie la plus importante et la plus aboutie de mon
travail de chercheur.
Ce chapitre commence, après une brève introduction, par un travail publié en 2015 sur la

validité et la précision des approches de fragments immergés pour traiter des POM ou plus
généralement des systèmes magnétiques ioniques. Je présente ensuite mon travail sur les POM
réduits et plus particulièrement sur l’origine de leurs propriétés magnétiques et la possibilité
de les moduler par application d’un champ électrique.

2.1.1 Présentation générale
Les POM sont des complexes inorganiques de métaux de transition (essentiellement V, Mo

et W) pontés par des ions oxo et formant des structures plus ou moins sphériques. La première
synthèse d’un POM est habituellement attribuée à Berzélius en 1826.[47] Il s’agit d’un composé
de formule (NH3)3PMo12O40. Sa structure n’est définitivement établie que grâce aux expériences
de diffraction de rayons X (figure 2.1.1) effectuées en 1933 par Keggin,[48] qui a laissé son nom
à ce composé et à ses analogues basés sur d’autres métaux que le Mo.

Figure 2.1.1 – Le Keggin XM12O40, X=Si ou P et M= Mo ou W principalement.

Depuis, des milliers de POM ont été synthétisés et la plupart, voire tous les éléments de la
classification périodique ont pu être insérés dans un POM ; comme on peut le constater dans le
tableau 2.1, l’intérêt pour les POM est très fort, plus de 5.000 articles concernant les POM ayant
été publiés entre 2008 et 2015 (recherche sur Web of Science, mots-clés « polyoxometalate » et
« polyoxometalates »). A titre de comparaison, le mot-clé « superconductivity » renvoie à un
peu plus de 18.000 articles sur la même période quand « graphene » en compte plus de 74.000,
dont plus de 22.000 en 2015.
Une caractéristique importante des POM est leur caractère oxydoréducteur qui est à l’ori-

gine de leurs propriétés physico-chimiques. En effet, ils se comportent comme de véritables
éponges à électrons, les ions V, Mo et W pouvant être réduits de façon réversible depuis leur
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Année 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015
Nombre d’articles 494 546 539 595 642 706 789 708

Table 2.1 – Nombre d’articles trouvés sur ISI Web of Science avec les mots-clé « Polyoxome-
talate » ou « Polyoxometalates »

état d’oxydation de plus élevé, V(V ), Mo(VI ) et W(VI ).[49] A titre d’exemple, le M18 (Wells-
Dawson)[50][51] peut être réduit réversiblement jusqu’à 6 fois en milieu acide (pH<3),[52] voire
10 fois quand il est déposé sur une fibre de carbone,[53] sans que sa structure en soit fortement
affectée (figure 2.1.2), les orbitales peuplées lors des réductions étant de caractère essentielle-
ment non-liant.[52][54]

Figure 2.1.2 – Schéma des processus redox du Wells-Dawson

Le grand nombre d’articles consacrés aux POM s’explique par le fait qu’ils ont des propriétés
particulièrement intéressantes, notamment en catalyse[55][56][57] et en médecine. Sans exhaus-
tivité aucune, voici quelques exemples d’utilisation de POMs, certaines à l’état de recherche,
d’autres dans des procédés industriels.[58]
Médecine : action anti-tumorale, anti-virale (Herpès, H1N1), anti-rétrovirale (HIV1), amélio-

ration de l’activité d’antibiotiques (par blocage des enzymes que produisent les bactéries pour
résister aux antibiotiques), mimétisme de l’effet de l’insuline. In vivo, sur des souris, le Mo7O24
a montré une meilleure efficacité contre certaines cancers (sarcomes, adénocarcinomes, cancers
du poumon, du colon ou de la gorge) et une moindre toxicité que le 5-fluorouracil (5-FU) ou
le ACNU, les médicaments de référence. In vivo toujours mais sur des rats, le CoW11TiO40 est
moins toxique et plus efficace que le 5-FU ou le cyclophosmamide contre des cancers du foie, du
colon ou de la moelle osseuse. [59][60][61][62] On sait ainsi de mieux en mieux guérir la souris
et le rat des maladies de l’Homme.
Chimie « verte » : l’industrie papetière utilise des POMs pour la décoloration de la pâte à

papier par dégradation de la lignine ;[63] ce procédé présente l’avantage de ne pas nécessiter
de dichlore et les ions POM en solution sont récupérés, oxydés puis réutilisés. Des POMs
permettent la synthèse de méthanol par dégradation de la biomasse ou même à partir de CO2,
d’eau et de lumière visible, le méthanol étant utilisable pour la synthèse de molécules organiques
plus complexes.[64][65][66][67]
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Energie « verte » : sous l’action d’un rayonnement lumineux, des POM permettent la transfor-
mation de l’eau en dioxygène et dihydrogène[68][69] quand d’autres créent un courant électrique.[70]
Mon domaine de recherche ne porte pas (encore ?) sur ces aspects extrêmement intéressants

mais concernent l’élucidation de l’origine des propriétés magnétiques des POMs réduits par un
nombre variable d’électrons.

2.1.2 Propriétés magnétiques des ions polyoxométallates
Le très grand nombre de POM connus s’explique par la relative facilité qu’ont les chimistes à

les construire comme des Légos dont les pièces seraient des MO6, soit, comme l’illustre la figure
2.1.3, à synthétiser des POM complexes à partir de POMs plus simples. Dans cet exemple,
partant d’un Keggin trivacant (auquel 3 métaux ont été enlevés, laissant alors apparaître des
oxygènes particulièrement réactifs),[71, 72, 73] il est possible d’obtenir par « sandwichage » des
structures plus grosses, incluant éventuellement des métaux différents, tels des Co(II), Co(III)
ou Fe(II) (cf. atomes en bleu sur la figure 2.1.3).

Figure 2.1.3 – Exemple de POM complexes basés sur des ions Keggin trivacants

L’inclusion de tels atomes est intéressante car ces sites peuvent être paramagnétiques voire
présenter une anisotropie magnétique conséquente. Les propriétés magnétiques proviennent
alors de ces sites paramagnétiques mais aussi des éventuels électrons délocalisés issus de pro-
cessus redox et des interactions entre ces sous-systèmes. Il a ainsi été mis en évidence théori-
quement que le couplage entre les deux S=1/2 des vanadiums du Mo12V2 peut être commandé
par oxydation/réduction,[74] (voir figure 2.1.4).
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Figure 2.1.4 – Couplage magnétique induit par un électron issu d’un processus d’oxydoréduc-
tion.

Cette grande versatilité confère aux POMs des propriétés magnétiques variées et modulables
et les applications technologiques qu’on peut imaginer expliquent le grand intérêt qui leur est
porté,[75][76] notamment en spintronique.[74][77][78][79]

2.2 Qualité de l’évaluation des interactions entre centres
magnétiques à partir de calculs sur des fragments
immergés : étude de Mo6 et Mo5W

Cette partie présente une démonstration de la validité des calculs sur des fragments im-
mergés pour extraire les interactions entre sites magnétiques dans les composés [Mo6O19]4-
et [Mo5W6O19]4- (en court Mo6 et Mo5W). La discussion des propriétés magnétiques de ces
molécules et des autres représentants de la série Mo6-xWx est présentée dans le chapitre 2.3.

2.2.1 Principe des calculs sur des fragments immergés
La technique de calcul sur des fragments immergés est apparue il y a une vingtaine d’années

et je pense pouvoir me permettre de dire que j’ai participé à ses succès et à sa diffusion. Son but
est de concentrer tous les efforts de calculs sur une petite partie (appelée fragment) d’un système
quand il est de taille trop grande pour qu’une méthode de calcul précise lui soit appliquée. Son
principe revient à définir un tel fragment à partir de la structure du système complet et à
l’immerger dans un bain qui reproduit au mieux les principaux effets du reste du système sur
ce fragment. Dans le cas de systèmes inorganiques ioniques (cas des POM mais aussi de très
nombreux systèmes), ces effets sont essentiellement de deux types : champ de Madelung dû à la
charge des ions du système ; contention des électrons dans le fragment consécutive à l’exclusion
de Pauli entre électrons.
Plusieurs techniques sophistiquées ont été proposées pour approcher au mieux le champ

de Madelung à partir d’un nombre restreint de charges (voir notamment les travaux de M.B.
Lepetit et A. Gellé, ceux de C. de Graaf ou encore de L. Seijo et Z. Barandiaran).[80, 81, 82, 83]
J’ai pour ma part choisi une modélisation assez simple qui consiste à prendre un grand nombre
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des fragments immergés : étude de Mo6 et Mo5W

de charges positionnées autour du fragment à la place des anions et cations et à adapter la valeur
des charges périphériques du bain selon la méthode de Evjen. Les effets d’exclusion de Pauli
sont quant à eux modélisés par des potentiels adaptés, en l’occurrence des pseudo-potentiels-
tous-électrons (Total Ion Pseudopotentials, TIP). Il est important de savoir que la prise en
compte du bain se fait à coût calculatoire quasiment nul, affectant uniquement la valeur des
intégrales mono-électroniques du fragment mais pas leur nombre.[84, 85, 86, 87, 88, 89]
Ainsi, un système contenant un grand nombre de centres magnétiques qui ne pourrait être

traité en entier que par des méthodes bien trop imprécises si on s’intéresse à ses propriétés
magnétiques (la précision nécessaire est de l’ordre de quelques meV voire moins) peut être
traité par morceaux, chacun permettant d’évaluer les interactions entre les centres magnétiques
considérés dans le fragment. La taille réduite du système permet alors l’utilisation de méthodes
adaptées aux systèmes fortement corrélés, DDCI, CASPT2 ou NEVPT2.

2.2.2 Description des POM Mo6-xWx

Les éléments de cette série, les Lindqvist, sont les POM contenant le moins de centres mé-
talliques. Leur structure, représentée sur la figure 2.2.1, est de symétrie octaédrique si les 6
métaux sont de même nature et si la position des contre-ions dans le cristal le permet, pseudo-
octaédrique sinon. Comme dans la plupart des POM, le métal est à l’intérieur d’un octaèdre
O6 déformé et présente une liaison forte avec le O de sa sphère de coordination qui pointe vers
l’extérieur du composé (l’oxygène apical). Ainsi, cette distance est de l’ordre de 1,65-1,75Å se-
lon la nature du métal alors que les autres distances M-O sont autour de 1,9-2,0Å. Les métaux
plus proches voisins partagent une arête de leur octaèdre de coordination et sont distants de
l’ordre de 3,35Å. Les paires de métaux les plus éloignées partagent un sommet et sont distants
de 4,75Å.

Figure 2.2.1 – Représentation d’un Lindqvist à partir (a) de polyèdres MO6, (b) de « boules
et bâtons » et (c) en ne représentant que les centres métalliques.

La structure des Lindqvist que nous avons étudiés provient d’une optimisation de géomé-
trie réalisée en DFT avec la fonctionnelle B3LYP de la molécule isolée portant 2 électrons
excédentaires couplés ferromagnétiquement.
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2.2.3 Principe de l’étude
Calculs sur un Lindqvist entier

Nous nous sommes intéressés aux Lindqvist réduits par deux électrons car des calculs DDCI
du système entier en utilisant des bases atomiques raisonnablement riches sont faisables (ils ont
toutefois duré plusieurs mois). Nous avons ainsi obtenu une description très précise des états
du bas du spectre servant de référence aux résultats de calculs de fragments.

a

b

dc

e

f

t’

t

t

t

t

Figure 2.2.2 – Schéma des 6 OAmagnétiques du Lindqvist. En bleu les transferts électroniques
de type t depuis l’OA a, en vert celui de type t’.

La répartition de deux électrons sur six OA (une par métal, voir figure 2.2.2) génère 15 confi-
gurations triplet de spin et 21 configurations singulet. Parmi ces dernières, six correspondent
à une double occupation de l’OA d’un métal et sont beaucoup plus hautes en énergie que les
autres. L’espace modèle que nous avons considéré est donc formé des 30 configurations res-
tantes. Les 30 états de l’espace cible associé à ces configurations ont été calculés au niveau
DDCI.
Les calculs DDCI ne pouvant gérer que des groupes de symétrie non dégénérés, le Mo6, de

symétrie octaédrique a été considéré en D2h, le Mo5W, de symétrie C4v a été lui traité en
C2v. Les orbitales d’un état (optimisées au niveau CASSCF par exemple) peuvent donc ne pas
respecter la symétrie réelle du système. Il est cependant possible d’obtenir un jeu d’OM de
bonne symétrie par le calcul des OM moyennes des 15 états triplets, des 15 états singulets ou
encore de l’ensemble des 30 états considérés. Nous avons choisi de prendre la moyenne sur les
15 triplets (plus simples à calculer) des orbitales naturelles (ON) obtenues à l’issu d’un calcul
CAS+S (ou CAS+DDCI2) par la méthode dite Iternat (itération des orbitales naturelles). Un
schéma de cette procédure est proposé figure 2.2.3. Outre le fait que les OM ainsi obtenues
par un calcul en symétrie D2h(ou C2v) soient de symétrie Oh (ou C4v), cette technique permet
de traiter sur un pied d’égalité les états quelle que soit leur nature (électrons sur sites proches
ou éloignés) et d’améliorer la qualité des OM par la prise en compte des effets de polarisation.
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C’est avec ce jeu d’OM que les calculs DDCI des 30 états ont finalement été effectués.

CASSCF

MO

Triplet n°1
Matrice
densité

+
Orbitales
Naturelles
Moyennes

OM convergées

OM non convergées

CAS+S

Triplet n°X
CAS+S

Triplet n°15
CAS+S

Matrice
densité

Matrice
densité

Orbitales Naturelles
Moyennes convergées

Triplet n°1 - 15

CAS+DDCI

Singulet n°1 - 15

CAS+DDCI

Figure 2.2.3 – Principe du calcul IterNat

La dernière étape consiste à extraire, à partir des fonctions d’onde et du spectre énergétique,
le hamiltonien effectif dans la base des déterminants |ab̄〉, |bā〉, |ac̄〉, ... issus des six orbitales
magnétiques a, b, c, d, e et f localisées sur chacun des métaux et d’obtenir ainsi une évaluation
des interactions impliquant les sites magnétiques.

Calculs sur des fragments

Des calculs sur des fragments immergés ont aussi été effectués. La structure est exactement
la même que celle utilisée pour les calculs des POMs entiers.
La valeur des charges utilisées pour reproduire le champ de Madelung est un point assez

sensible comme je l’avais montré au cours de ma thèse : les charges formelles ont des valeurs
trop élevées pour correctement modéliser les effets électrostatiques du métal et de son oxygène
apical. En effet, la liaison covalente qui les unit se traduit par un amoindrissement des charges
par rapport aux charges formelles. J’ai donc choisi des valeurs de +5 et -1 pour représenter les
Mo(VI) ou W(VI) et les O(-II) apicaux du bain. Les autres ions oxo sont quant à eux modélisés
par des charges -2.
Un autre point délicat est le choix du TIP. En effet, le TIP de nombreux ions n’a pas été

déterminé, notamment celui du Mo(VI) ou du W(VI). Parmi les TIP disponibles, j’ai opté pour
celui du Ga(III) pour modéliser les Mo(VI) et W(VI) car ces cations ont des rayons ioniques
similaires. Concernant les oxo, des TIPs les représentant existent. Bien que la charge négative
utilisée pour modéliser leurs effets électrostatiques ne rende pas nécessaire l’utilisation d’un
TIP -les électrons du fragment ont déjà tendance à fuir ces zones-, la prise en compte de TIP
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n’augmentant pas le temps de calcul, j’ai choisi d’en recouvrir les charges ponctuelles placées
sur les oxygènes extérieurs au fragment.
Des fragments de différente taille ont été construits : deux dimères M2O10 et M2O11 pour

étudier respectivement les interactions entre les métaux les plus proches et les plus éloignés et
un tétramère carré M4O17.

2.2.4 Résultats
Les 6 métaux du Mo6 sont cristallographiquement équivalents, les interactions entre métaux

premiers voisins (selon les arêtes de l’octaèdre) sont donc toutes équivalentes, de même que
les trois interactions entre métaux opposés. Dans le cas du Mo5W, le Mo (Mo polaire, Mopol)
qui fait face au W n’est pas équivalent aux quatre autres Mo (Mo équatoriaux, Moéq) qui sont
équivalents entre eux. Il convient donc de distinguer trois types d’orbitales dont les énergies
sont différentes (ε(W), ε(Mopol), l’énergie des orbitales des Moéq étant prise comme référence),
trois types de couplages selon les arêtes Moéq-W, Moéq-Mopol et Moéq-Moéq et deux types de
couplage entre sites opposés Mopol-W et Moéq-Moéq.

Calculs sur le Mo6 entier

Une partie de la matrice représentative du hamiltonien effectif du Mo6 est présentée dans la
figure 2.2.4. Nous pouvons voir que le terme 〈ac̄|H|cā〉 qui correspond au couplage magnétique
effectif J entre les sites a et c (plus proches voisins, cf figure 2.2.2) a une valeur de -61meV.
De la même manière, nous accédons à la valeur du couplage magnétique entre métaux éloignés
J’=〈ab̄|H|bā〉=-9meV.
La différence entre les termes diagonaux 〈ac̄|H|ac̄〉-〈ab̄|H|ab̄〉=579meV correspond à V+J-J’,

où V est la différence de répulsion électrostatique selon que les électrons sont sur des sites
proches (a et c) ou éloignés (a et b). On en déduit la valeur de V=655meV, environ deux fois
plus faible que la valeur obtenue en considérant une répulsion entre charges ponctuelles situées
sur les centres métalliques (1260meV).
On peut aussi voir que 〈cā|H|aē〉 = 〈c|Ka|ē〉 = -59meV et 〈cā|H|ad̄〉 = 〈c|Ka|d̄〉 = -45meV

(partie de la matrice non représentée). Dans le premier terme un électron saute entre deux
sites voisins en échangeant son spin avec celui de l’autre électron qui ne bouge pas. Le second
résulte en un saut entre deux sites opposés avec aussi échange de spin. Les valeurs de ces in-
teractions, appelées « exchange-transfer », pourraient paraître étonnantes pour des interactions
bi-électroniques qui sont habituellement négligées. Cependant, une analyse perturbative d’ordre
2 prenant en compte l’effet des formes « ioniques » (deux électrons sur le même site), donne
une valeur seulement moitié à l’interaction d’exchange-transfer comparée à celle de J. La figure
2.2.5 illustre le mécanisme responsable de cette interaction à 3 corps. Nous considérerons une
valeur moyenne de e = -52meV pour ce mécanisme. La dernière interaction d’exchange-transfert
e’ = 〈bā|H|ac̄〉 = 〈b|Ka|c̄〉 est d’intensité 3 fois plus faible (21meV) et de signe opposé.
Les termes 〈ab̄|H|ac̄〉 = 364meV et 〈ac̄|H|aē〉 = 278meV permettent d’accéder à la valeur de

l’intégrale de saut (ou transfert) t entre sites voisins (saut entre b et c ou entre c et e). Une
réflexion trop rapide conduirait à penser que ces termes sont égaux à t, en contradiction avec
les valeurs obtenues. En effet, ils diffèrent par la position relative des 2 électrons qui sont plus
proches voisins dans |ac̄〉 et |aē〉 alors qu’ils sont sur des sites opposés dans |ab̄〉 (voir figure
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Figure 2.2.4 – Partie de la matrice représentative du hamiltonien effectif du Mo6 (valeurs en
meV).

Figure 2.2.5 – Schémas des principaux mécanismes responsables du couplage magnétique
(haut) et de l’exchange-transfert (bas).
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2.2.6). Il en résulte non seulement un effet électrostatique différent mais encore une contribution
des interactions d’exchange-transfert différentes :

〈ab̄|H|ac̄〉 = t1 + e’ 〈ac̄|H|aē〉 = t2 + e

où t1 et t2 sont les intégrales de saut entre plus proches voisins selon que l’autre électron est
toujours sur un site voisin (t2) ou non (t1). On en déduit des valeurs assez proches pour t1 et
t2 (t1=371meV, t2=344meV) qui indiquent que la répulsion électrostatique entre les électrons,
différente selon leur position respective, a peu d’influence sur l’intégrale de saut. Je considérerai
donc un seul paramètre de saut entre sites premiers voisins t= t1+t2

2 = 358meV.

a

b

a

c

a

c

a

e

Figure 2.2.6 – Représentation des couplages t1 + e′ = 〈ab̄|H|ac̄〉 (haut) et t2 + e = 〈ac̄|H|aē〉
(bas).

Enfin, on peut extraire d’une partie du hamiltonien effectif non représentée la valeur de
l’intégrale de saut entre sites opposés : t’ = -136meV.
Revenons sur les termes d’exchange-transfer. On peut voir perturbativement que e = − t2

U
et

e’ = − t.t′

U
. Le rapport entre e et e’ doit donc être le même que celui entre t et t’, ce qui est bien

vérifié : e
e′

= −2, 52 ≈ t
t′

= −2, 63.
Des calculs sur un Mo6 complet mais réduit par un seul électron ont aussi été menés et

ont permis une autre évaluation de l’intégrale de saut. J’ai ainsi obtenu t = 387meV et t’ =
-132meV, très proches de celles tirées des calculs avec deux électrons, prouvant le peu d’effet
de la répulsion électrostatique sur l’intégrale de saut dans ce système.
Les valeurs obtenues sur le système complet ont servi de référence aux calculs de fragments

immergés.

Calculs de fragments immergés de Mo6
Les calculs sur des dimères, selon qu’ils contiennent un ou deux électrons magnétiques,

permettent d’évaluer le transfert électronique et le couplage magnétique mais pas les termes
d’exchange-transfer ni la différence de répulsion électrostatique V qui impliquent au moins trois
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centres. Les calculs sur le tétramère donnent eux accès à toutes ces valeurs. Elle sont rassemblées
dans le tableau 2.2 et mises en parallèle avec les références obtenues sur le système complet.

t t’ J J’ e e’ V
dimères 1e/2e 361 -4 -75 0
tétramère 1e 381 -120
tétramère 2e 358 -121 -46 -5 -41 17 702

Mo6 complet 1e 387 -132
Mo6 complet 2e 371/344 -136 -60 -9 -45/-60 21 655

Table 2.2 – Interactions dans Mo6 en meV obtenues à partir de calculs avec 1 électrons céli-
bataire (1e) ou deux (2e).

On peut voir que la valeur de t, V, e ou e’ obtenue à partir d’un fragment est relativement
précise, celle de J un peu moins. En revanche, si l’intensité de t’ ou J’ est correctement évaluée
sur un tétramère elle l’est très mal sur un dimère. Ceci met en évidence l’importance du choix
du fragment pour évaluer correctement une interaction donnée. Dans le cas du dimère basé sur
des métaux proches tous les atomes liés à l’oxygène formant le pont entre ces métaux sont dans
le fragment et donc correctement traités. Ce n’est pas le cas de l’autre dimère où quatre des
six Mo auxquels l’oxygène pontant (au centre du POM) est lié font partie du bain. Dans le
tétramère, seuls deux des six voisins de l’oxygène central étant dans le bain, les valeurs obtenues
pour t’ et J’ sont bien meilleures.
Pour la même raison, la légère surestimation de la valeur de V indique un manque d’effet

d’écran entre sites opposés dans le tétramère, une conséquence de l’absence de flexibilité du
bain dont la répartition de charge ne peut pas s’adapter à la position des électrons du fragment.
Il convient aussi de s’interroger sur l’origine de la bien moindre précision de l’évaluation

de J par rapport à celle atteinte pour t pourtant effectuée sur un même fragment, d’autant
plus que les valeurs de J rapportées dans la littérature sont souvent en très bon accord avec
l’expérience. Ceci peut s’expliquer par la nature des systèmes étudiés : dans mon étude, il s’agit
d’un système à valence-mixte où deux électrons se délocalisent sur six sites ; les systèmes pour
lesquels l’accord avec l’expérience est très bon sont des systèmes demi-remplis (cuprates, ...).
Le calcul de J sur un dimère y est effectué avec deux électrons magnétiques sur deux sites
ce qui correspond à la réalité de systèmes demi-remplis, alors que dans le cas des POM, cela
implique de contraindre deux électrons à appartenir à deux sites voisins alors qu’ils cherchent
à s’éloigner.

Calculs du Mo5W entier et par fragments

Le tableau 2.3 présente une sélection des valeurs obtenues sur le Mo5W à partir de calculs
sur le complexe complet réduit par un ou deux électrons et à partir de tous les différents
dimères basés sur des métaux plus proches voisins. Nous n’avons pas effectué de calculs sur des
fragments entre sites éloignés ni sur des fragments comptant plus de métaux.
Rappelons l’appellation des différents sites et interactions : le W est situé sur un pôle ; le

Mo qui lui est opposé occupe l’autre pôle ; les quatre autres Mo sont sur l’équateur ; ε(W)
est l’énergie de l’orbitale magnétique du W, ε(Mopol) celle du Mo polaire, ε(Moeq) celle des
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Mo équatoriaux ; teq et Jeq sont les interactions entre Mo équatoriaux voisins, t’ le transfert
électronique entre Mo équatoriaux en positions opposées, tpol-eq et Jpol-eq sont les interactions
entre le Mo polaire et l’un des Mo équatoriaux et enfin tMo-W et JMo-W sont les interactions du
W avec les Mo équatoriaux. Les autres interactions sont faibles et ne sont pas reportées dans
le tableau 2.3.

meV tMo-W téq tpol-éq t’ JMo-W Jéq Jpol-éq ε(W) ε(Mopol) V
dimères 1e/2e 381 361 371 -137 -76 -91 1898 -743
Complet 1e 402 380 358 -132 2136 -803
Complet 2e 386 361 340 -136 -86 -56 -53 2013 -790 687

Table 2.3 – Valeurs des interactions dans le Mo5W en meV.

Le même constat quant à la validité des calculs sur des fragments immergés peut être tiré
qu’avec la molécule précédente : ils permettent une évaluation très précise de l’intégrale de saut
entre sites plus proches voisins mais l’intégrale d’échange entre ces sites est assez nettement
surévaluée.
De plus, on peut apprécier la reproduction correcte de la différence d’énergie orbitalaire entre

les différents sites. Il s’agit, à ma connaissance, de la première vérification de ce type.
On remarque que la valeur de l’intégrale de saut entre Mo quels qu’ils soient (équatoriaux

ou polaire, voisins ou éloignés) est très peu affectée par la substitution d’un Mo par un W. On
peut aussi voir que l’intégrale de saut entre le W et ses Mo les plus proches est légèrement plus
intense qu’entre Mo. La valeur de V est quant à elle affectée de moins de 5% par la substitution.
Concernant le couplage magnétique entre deux Mo, il est très peu dépendant de la nature du

POM ou du type équatorial ou polaire des Mo. Par contre, on note un très net renforcement
de l’interaction quand un W est impliqué.
Une discussion plus physique des valeurs obtenues est proposée dans la section 2.3.

2.2.5 Conclusion sur la validité des calculs sur des fragments immergés
Les conclusions de mon travail ne sont pas toutes complètement nouvelles, les valeurs de J

obtenues sur des fragments ayant déjà été comparées avec succès à des résultats expérimentaux.
L’originalité de mon approche tient à la comparaison de ces résultats à des valeurs de référence
obtenues sur le système complet et donc peu sujettes à controverse.
De l’étude de Mo6 et de Mo5W il ressort que des calculs sur des fragments immergés per-

mettent une très bonne évaluation de l’intégrale de saut à partir du moment où les atomes
pontant sont correctement traités, i.e. si tous leurs plus proches voisins sont inclus dans le
fragment. Le bain reproduit donc correctement les principaux effets du reste du système sur les
atomes du fragment. Le choix des charges et des TIP s’en trouve de fait validé.
Si la valeur de J n’est pas obtenue aussi précisément par des calculs sur des dimères, c’est

que la nature même de cette interaction dans les systèmes à valence-mixte est mal modélisée
dès lors que les deux électrons se trouvent artificiellement confinés sur deux sites voisins. Nous
verrons de plus (section 2.4) que l’échange magnétique joue un rôle faible voire négligeable dans
les propriétés magnétiques des POM réduits.
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La difficulté à reproduire les interactions entre sites opposés t’ et J’ n’est pas aussi grave
qu’elle peut le sembler. En effet, il n’existe pas à ma connaissance d’autre POM pour lequel un
O est lié à six métaux. Les oxo étant bi- ou tri-pontant, un calcul de dimère ou trimère permet
d’évaluer les interactions les impliquant de façon précise.

2.3 Propriétés magnétiques des Mo6-xWx réduits par 2
électrons

L’objet de cette partie est de discuter en détail les propriétés physiques des Mo6-xWx réduits
par deux électrons et plus particulièrement de l’origine de ces propriétés et de l’impact de
chacun des mécanismes microscopiques à l’œuvre.

2.3.1 Approche « fragments immergés + hamiltonien modèle »
La partie précédente à démontré le bienfondé de calculs de fragments quand on s’intéresse

aux interactions à l’œuvre dans un POM réduit. Cependant, cette évaluation, si précise soit
elle, ne permet pas une comparaison directe aux résultats expérimentaux ni une prédiction des
propriétés macroscopiques du composé. C’est le but de la seconde partie de l’approche d’offrir
ces possibilités par l’utilisation d’un hamiltonien modèle pertinent (Heisenberg, t-J, Hubbard,
...) : ce hamiltonien reproduit les propriétés du système entier en prenant en compte toutes
les configurations nécessaires à sa description (issues de la répartition de N électrons dans
M orbitales magnétiques) et en considérant les valeurs des interactions issues des calculs de
fragments immergés.
Dans les cas qui nous intéressent, les interactions à considérer sont t, J, e, V et ε, soit un

hamiltonien de type t-J étendu. Le programme MVPACK,[90] développé à Valencia, a été utilisé
mais ils ne permet malheureusement pas de considérer l’interaction d’exchange-transfer. J’ai
donc écrit un programme Mathematica 1 dans le but de prendre aussi en compte ce mécanisme.
L’utilisation de hamiltoniens modèles permet en outre, comme je le présente dans le sous-

chapitre suivant, d’étudier l’impact de chaque type d’interaction sur les propriétés.

2.3.2 Propriétés du Mo6
Le spectre de basse énergie correspondant aux 30 états calculés au niveau DDCI est donné

dans la première ligne du tableau 2.4. Les valeurs obtenues à partir de différents hamiltoniens
modèles considérant tout ou partie des interactions sont ensuite présentées :
— ligne « tous les param. », toutes les interactions du tableau 2.2 sont prises en compte ;
— la ligne suivante correspond au spectre obtenu quand t, t’, J, J’ et V prennent les valeurs

trouvées au niveau DDCI mais en mettant e et e’ à zéro, c’est-à-dire en supprimant le
mécanisme d’exchange-transfer ;

— la suivante correspond au cas où le couplage magnétique entre les deux électrons est aussi
tué ; seuls restent donc t, t’ et V ;

1. https ://www.wolfram.com/mathematica/
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— ligne « teff » : e, e’, J et J’ restent à 0 mais les effets de e et e’ sont ajoutés à t et t’ ; ainsi,
ces sauts effectifs prennent en compte le passage par des formes ioniques ;

— la ligne suivante correspond au cas où seuls les sauts sont tués ;
— la dernière ligne correspond au cas où la répulsion électrostatique est identique entre sites

proches ou éloignés (V=0).

E (meV) 1Ag 1Eg 1Tu 1Tg 1Eg 1Tu 1Ag 3Tu 3Ag 3Tu 3Tg 3Eg 3Tu

DDCI Complet 0 187 937 1238 1584 1732 2983 202 335 769 1177 2416 2706

H.
Mod.

tous les
param.

0 192 879 1235 1527 1775 3063 198 343 759 1175 2408 2703

e=e’=0 0 77 632 1048 1570 2008 3710 191 336 752 1168 2401 2696
e=e’=J
=J’=0

0 95 694 1110 1598 2070 3757 153 278 694 1110 2342 2644

teff 0 167 848 1211 1601 1940 3407 179 483 848 1211 2122 2500
t=t’=0 345 203 972 1032 863 552 0 232 912 912 912 912 912
V=0 124 1537 536 892 152 1432 2909 327 0 416 832 2064 2544

Table 2.4 – Spectre énergétique en meV du Mo6 pour différents niveaux de description.

On peut tout d’abord constater que les deux électrons sont très fortement couplés antifer-
romagnétiquement : l’état fondamental est un état singulet de spin non dégénéré, le premier
état triplet de spin, triplement dégénéré orbitalairement, est 0,2 eV au-dessus. Ceci est cohérent
avec l’observation généralement faite dans les POM réduits par un nombre pair d’électrons.
On peut aussi observer que le spectre obtenu à partir du hamiltonien modèle comprenant

toutes les interactions extraites des résultats de calculs DDCI sur le Mo6 entier est très proche
du spectre DDCI. Ce n’est en rien surprenant dans la mesure où c’est l’importance des valeurs
des termes du hamiltonien effectif (voire figure 2.2.4) qui a guidé le choix des interactions à
considérer : les différences minimes entre les deux spectres proviennent de la non considération
des interactions très faibles du type 〈ab̄|H|cd̄〉 et du fait de considérer un t moyen entre t1 et
t2 (voir 2.2.4). Cela montre simplement que les paramètres t, t’, J, J’, e, e’ et V sont bien les
seuls importants.
L’évolution du spectre observée dans les lignes suivantes est bien plus intéressante dans la

mesure où elle renseigne sur le rôle de chaque interaction dans les propriétés du Mo6. Si l’on
se focalise sur l’énergie du triplet le plus bas, on constate qu’elle change peu quand e, e’, J et
J’ sont annihilés. Dans le cas où ce sont t et t’ ou V qui sont annulés, on voit en revanche que
l’état fondamental n’est pas le bon.
On en vient à la conclusion qui peut sembler assez paradoxale que le couplage antiferro-

magnétique J entre les électrons magnétiques ne joue qu’un rôle mineur dans la très forte
stabilisation de l’état singulet fondamental par rapport au premier état triplet et que c’est le
transfert électronique et la répulsion électrostatique qui en sont l’origine.
Afin d’illustrer ce phénomène, j’ai étudié deux modèles de type Hückel étendu très simples où

deux électrons sont délocalisés sur un triangle équilatéral ou sur un carré (schémas de la figure
2.3.1). Dans le cas du triangle, je trouve que pour une valeur de t positive, l’état fondamental
est un état triplet non dégénéré et que le premier état excité est un état singulet doublement
dégénéré situé à une énergie t au-dessus (dans le cas où t serait négatif, on observerait l’inverse, à
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savoir un état fondamental singulet non-dégénéré est un premier état excité triplet doublement
dégénéré à t au-dessus).

a

b

c

a

b

c a

b

c

t

t

t

t t t

a

b c
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b c

d
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d
Énergie 0

Énergie V

Figure 2.3.1 – Modèle de Hückel pour deux électrons dans un triangle équilatéral (gauche) et
modèle t-V pour deux électrons dans un carré.

Dans le cas du carré, un développement perturbatif de l’influence des formes d’énergie V
sur les formes où les électrons sont sur des sites éloignés indique une stabilisation du singulet
fondamental de 4t2/V par rapport à l’état triplet dégénéré. Ce mécanisme est à mettre en
parallèle avec le mécanisme de Anderson qui stabilise de 4t2/U l’état singulet issu du couplage
de deux électrons sur deux sites. Mais alors que U est très grand (énergie des formes ioniques
par rapport aux formes neutres, soit 3-5eV), V, qui correspond à la différence de répulsion
électrostatique entre les électrons selon qu’ils sont sur la diagonale ou sur le côté du carré, est
beaucoup plus faible (0,65-0,70eV). Dans un carré, la délocalisation des deux électrons induit
donc un couplage antiferromagnétique (quel que soit le signe de t) très important.
Dans le Mo6, le déplacement d’un électron par rapport à l’autre peut s’effectuer comme

dans un triangle ou dans un carré. On assiste donc à une compétition entre des mécanismes
ferromagnétiques et antiferromagnétiques dont le résultat dépend de la topologie du système.
Dans le cas du Mo6, ce sont clairement les mécanismes antiferromagnétiques qui l’ont emporté.
Les mécanismes ferromagnétiques ont-ils dit leur dernier mot ?

2.3.3 Propriétés du Mo5W
Le spectre du Mo5W calculé soit sur la molécule entière, soit à partir du hamiltonien modèle,

est donné dans le tableau 2.5. Les paramètres du hamiltonien modèle ont été simplifiés : toutes
interactions de même type sont considérées identiques t=360meV, t’=-136meV, e=-70meV,
e’=+22meV, V=687meV, J=-53meV et J’=-9meV. Malgré ces simplifications assez grossières,
les résultats sont en bon accord avec les valeurs DDCI sur le système complet.
La première remarque qui s’impose est que l’état fondamental est triplet, nettement plus

stable que le premier état singulet situé 80meV plus haut. Afin de nous assurer que la victoire
du ferromagnétisme a été obtenue loyalement et n’est pas due à un artéfact lié à la structure du
Mo5W optimisée pour le déterminant de Ms=1, nous avons répété les calculs de fragments avec
la structure optimisée pour le déterminant Ms=0. t et V ne se trouvent qu’à peine affectés par le
changement de structure, l’état fondamental reste triplet et l’écart avec le premier état singulet
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Chapitre 2 Les ions polyoxométallates

1A 1A 1A 1E 1A 1A 1E 1A 1A 1A 1E 1A
Complet 78 197 567 597 1104 1387 1520 2182 2270 3255 3462 4414
H. mod. 61 259 646 646 1093 1561 1618 2205 2398 3295 3702 4476

3A 3E 3E 3A 3A 3A 3E 3A 3A 3E 3A
Complet 0 218 585 1044 1309 1784 2032 2549 3481 3847 4715
H. Mod. 0 297 619 1132 1387 1818 2084 2629 3562 3953 4818

Table 2.5 – Spectre énergétique du Mo5W en meV.

change peu. Les mécanismes ferromagnétiques ont bien pris leur revanche et il convient de
décrypter leur tactique pour, pourquoi pas, proposer des molécules dans lesquelles ils pourraient
encore plus pousser leur avantage. Focalisons pour cela notre attention sur les paramètres jouant
un rôle majeur dans le bas de spectre :
— la très grande valeur de ε(W) permet de négliger les configurations dans lesquelles un

électron occupe l’orbitale du W, on se retrouve donc avec un système de deux électrons
délocalisés sur une pyramide à base carrée ;

— la valeur nettement négative de ε(Mopol) impose une préférence pour les déterminants
faisant apparaître l’occupation du sommet par un électron (groupe (a) de la figure 2.3.2) ;

— la valeur positive de V permet ensuite de privilégier les déterminants du groupe (b)
pour lesquels l’énergie orbitalaire est moins favorable (Mopol n’a pas d’électron) mais les
électrons restent éloignés ;

— restent alors les déterminants du groupe (c) où les électrons occupent deux Moéq voisins.

Figure 2.3.2 – Configurations les plus favorables pour les deux électrons du Mo5W. Le W est
le site à l’arrière, la pyramide à base carrée décrite dans le texte est perpendi-
culaire à la feuille et pointe vers le lecteur.

L’énergie des déterminants et leurs interactions peuvent être exprimées en fonction de ε(Moeq),
ε(Mopol), V, t et t’. Afin de comprendre l’origine du couplage ferromagnétique, considérons tout
d’abord les trois groupes de déterminants pris séparément puis introduisons progressivement
les interactions entre eux (la matrice totale est représentée par le tableau 2.6).
Les spectres correspondant aux groupes séparés sont représentés sur la figure 2.3.3. Chaque

spectre fait apparaître des états singulets et triplets dégénérés et, comme attendu, les états
issus de (b) sont plus stables que ceux issus de (c) et les état les plus bas, un singulet et un
triplet dégénérés, proviennent de l’ensemble (a). La localisation d’un électron au sommet de la
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2.3 Propriétés magnétiques des Mo6-xWx réduits par 2 électrons
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Figure 2.3.3 – Énergie (meV) des états des ensembles a, b et c pris séparément.

pyramide tandis que l’autre est autorisé à circuler sur sa base n’est donc pas suffisante pour
induire une levée de dégénérescence entre ces deux états.
Le couplage de (a) avec (c) induit une très forte stabilisation du triplet le plus bas alors que

le singulet le plus bas n’est pas affecté (spectre de droite de la figure 2.3.4). Les deux électrons
peuvent alors se délocaliser sur une face de la pyramide, le mécanisme ferromagnétique à l’œuvre
est celui décrit un peu plus tôt (triangle de la figure 2.3.1).

(a+c)

-1131
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564

823

1064

1072

1246

-836

-154

564

-372

-836

618

-1048

-208

136
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(a+b)

T S

T SmeV meV

Figure 2.3.4 – Énergie (meV) des états des ensembles (a+b) et (a+c).

Si on considère maintenant le résultat des interactions de (a) avec (b) (spectre de gauche de la
figure 2.3.4), on observe une forte stabilisation de l’état singulet le plus bas et c’est maintenant
l’énergie du triplet qui n’est pas modifiée. Les électrons se délocalisent maintenant selon un
triangle dont l’un des côtés est la diagonale de la base de la pyramide. t’ étant négatif, un
modèle adapté à cette situation est représenté sur le figure 2.3.5. Sa diagonalisation montre que
l’état fondamental singulet est stabilisé de |t’| par rapport au triplet le plus bas.
Enfin, la figure 2.3.6 représente le spectre issu de l’interaction de tous les déterminants

(voir tableau 2.6). Le triplet fondamental a la même énergie qu’à l’issue du couplage (a+c)
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a
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c
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c a
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t’<0

t>0 t t

Figure 2.3.5 – Modèle de Hückel pour un triangle avec des intégrales de saut de signe différent.

et le singulet le plus bas la même énergie qu’après diagonalisation de l’ensemble (a+b). L’état
fondamental est bien un état triplet 80meV plus stable que le premier état singulet excité, en
complète cohérence avec les résultats DDCI sur le POM entier. On peut comprendre la victoire
des mécanismes ferromagnétiques d’un part par le fait qu’ils font appel uniquement à t alors
que les mécanismes antiferromagnétiques font aussi intervenir t’, plus faible ; d’autre part, les
mécanismes ferromagnétiques se développent sur quatre triangles quand l’antiferromagnétisme
n’en a que deux pour se déployer.

1072

-418

-696

1564
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1885

1064
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564
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322
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Figure 2.3.6 – Énergie (meV) des états de (a+b+c).

Cette étude sur des modèles vient renforcer la confiance que nous pouvons avoir dans la na-
ture ferromagnétique du couplage, elle permet d’identifier les mécanismes qui en sont à l’origine
et montre l’importance de la topologie sur la nature du couplage magnétique totale entre les
électrons. J’aimerais insister sur la mise en évidence de la possibilité d’induire un couplage ferro-
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2.3 Propriétés magnétiques des Mo6-xWx réduits par 2 électrons

magnétique ou anti-ferromagnétique entre deux électrons par les seuls mécanismes de transfert
électronique et de répulsion électrostatique inter-sites. Ce phénomène est à rapprocher du méca-
nisme d’Anderson qui implique le transfert électronique et la répulsion électrostatique intra-site
mais qui lui n’apporte qu’une contribution anti-ferromagnétique.

{a} {b} {c}
0 0 t2 0 t’ 0 t2 0 0 t 0 0 0 t 0 0 0 0 0 t
0 0 0 t2 0 t’ 0 t2 t 0 0 0 t 0 0 0 0 0 t 0
t2 0 0 0 t2 0 t’ 0 0 0 0 t t 0 0 t 0 0 0 0
0 t2 0 0 0 t2 0 t’ 0 0 t 0 0 t t 0 0 0 0 0
t’ 0 t2 0 0 0 t2 0 t 0 0 0 0 0 t 0 0 t 0 0
0 t’ 0 t2 0 0 0 t2 0 t 0 0 0 0 0 t t 0 0 0
t2 0 t’ 0 t2 0 0 0 0 0 t 0 0 0 0 0 t 0 t 0
0 t2 0 t’ 0 t2 0 0 0 0 0 t 0 0 0 0 0 t 0 t
0 t 0 0 t 0 0 0 ε-V 0 0 0 t2 0 t2 0 0 t2 t2 0
t 0 0 0 0 t 0 0 0 ε-V 0 0 0 t2 0 t2 t2 0 0 t2
0 0 0 t 0 0 t 0 0 0 ε-V 0 0 t2 t2 0 t2 0 t2 0
0 0 t 0 0 0 0 t 0 0 0 ε-V t2 0 0 t2 0 t2 0 t2
0 t t 0 0 0 0 0 t2 0 0 0 ε 0 0 t’ 0 0 t’ 0
t 0 0 t 0 0 0 0 0 t2 t2 0 0 ε t’ 0 0 0 0 t’
0 0 0 t t 0 0 0 t2 0 t2 0 0 t’ ε 0 0 t’ 0 0
0 0 t 0 0 t 0 0 0 t2 0 t2 t’ 0 0 ε t’ 0 0 0
0 0 0 0 0 t t 0 0 t2 t2 0 0 0 0 t’ ε 0 t’ 0
0 0 0 0 t 0 0 t t2 0 0 t2 0 0 t’ 0 0 ε 0 t’
0 t 0 0 0 0 t 0 t2 0 t2 0 t’ 0 0 0 t’ 0 ε 0
t 0 0 0 0 0 0 t 0 t2 0 t2 0 t’ 0 0 0 t’ 0 ε

Table 2.6 – Matrice représentative du hamiltonien modèle simpliste pour le Mo5W. t et t’
correspondent respectivement aux sauts selon les côtés et les diagonales de la
base de la pyramide, t2 au saut entre le sommet et la base, ε à l’énergie des
orbitales de la base par rapport à celle du sommet et V à la différence de répulsion
électrostatique selon que les électrons sont sur des sites voisins ou séparés.

2.3.4 Propriétés du reste de la série des Mo6-xWx

Le spectre des représentants du reste de la série (voir figure 2.3.7) a été obtenu à partir de
calculs sur des hamiltoniens modèles afin d’étudier la nature de l’état fondamental et donc du
couplage entre les deux électrons.
Les valeurs des paramètres sont celles issues des calculs sur le Mo6 et le Mo5W, la transféra-

bilité de ces paramètres étant justifiée par la similarité des paramètres obtenus dans les deux
cas. Les différences d’énergie entre les états singulet et triplet les plus bas sont reportées dans
la table 2.7.
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Chapitre 2 Les ions polyoxométallates

Figure 2.3.7 – Représentation des Lindqvist Mo6-xWx. En gris les Mo, en noir les W. : (a)
Mo6 ; (b) Mo5W; (c) trans-Mo4W2 ; (d) cis-Mo4W2 ; (e) fac-Mo3W3 ; (f) mer-
Mo3W3 ; (g) trans-Mo2W4 ; (h) cis-Mo4W2 ; (i) trans-MoW5 ; (j) W6.
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2.4 Origine du fort couplage antiferromagnétique des ions polyoxométallates réduits par un
nombre pair d’électrons

Mo6 Mo5W
Mo4W2 Mo3W3 Mo2W4 MoW5 W6cis trans mer fac cis trans

H. Mod. -198 61 -155 -193 -49 352 -6 -12 -29 -238

Table 2.7 – Différence d’énergie (meV) entre les états singulet et triplet les plus bas dans la
série Mo6-xWx. Une valeur négative indique un état singulet fondamental.

Mo4W2 présente un fort couplage antiferromagnétique entre les deux électrons. Pour l’iso-
mère trans, la valeur élevée de ε(W) permet de voir le système comme un carré sur lequel se
délocalisent les deux électrons. Nous avons donc affaire au mécanisme présenté sur la figure
2.3.1 qui résulte en un couplage antiferromagnétique important.
L’origine du couplage dans l’isomère cis est plus compliquée à expliquer. La faible valeur du

ε des Mo opposés aux W favorise la localisation des électrons sur ces sites (plus proches voisins
l’un de l’autre) mais elle rentre en compétition avec V qui cherche à éloigner les électrons sur
des sites opposés, et donc plutôt sur les deux autres Mo car ε(W) est très grand. Si l’on prend
l’énergie des premiers déterminants comme référence, les seconds ont une énergie 2ε-V soit
900meV. La troisième possibilité, un électron sur un Mo opposé à un W et l’autre sur l’un des
deux Mo se faisant face, se situe à une énergie intermédiaire de ε soit 800meV. Un développement
perturbatif de l’effet des déterminants excités sur les plus bas montre qu’à l’ordre 3 apparaît
une contribution antiferromagnétique (évaluée à 290meV) partiellement compensée par une
contribution ferromagnétique d’ordre 4 évaluée à 100meV. L’effet total antiferromagnétique
(stabilisation de 190meV) est en accord avec le résultat de la diagonalisation du hamiltonien
modèle (155meV).
De façon intéressante, les isomères mer et fac de Mo3W3 présentent des couplages de na-

ture différente. Le comportement fortement ferromagnétique de l’isomère fac, dans lequel les
deux électrons circulent essentiellement sur une face triangulaire, s’explique par la contribu-
tion ferromagnétique identifiée pour le Mo5W. Pour l’autre isomère, c’est la contribution an-
tiferromagnétique représentée sur la figure 2.3.5 qui explique le comportement moyennement
antiferromagnétique.
Le faible couplage des deux électrons dans les deux isomères de Mo2W4 s’explique par la

forte localisation des électrons sur les Mo, bloquant le saut dont nous avons montré qu’il joue
un rôle dans le couplage magnétique. La localisation d’un électron sur un Mo et le W opposé
dans MoW5 explique aussi le faible couplage.
W6 présente un couplage AF encore plus fort que Mo6 car il présente la même topologie mais

des intégrales de saut plus importantes.

2.4 Origine du fort couplage antiferromagnétique des ions
polyoxométallates réduits par un nombre pair d’électrons

La méthode en deux étapes basée sur l’extraction des paramètres microscopiques à partir de
calculs sur des fragments immergés suivie de leur utilisation dans un hamiltonien modèle a été
appliquée à une série de composés pour comprendre l’origine du fort couplage antiferromagné-
tique qu’ils abritent.
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Chapitre 2 Les ions polyoxométallates

Le plus simple, le Keggin XM12O40
n- (en cours M12, avec X=P, Si,.. et M=Mo, W) réduit

par 2 électrons, est de symétrie tétraédrique, tous les métaux sont donc cristallographique-
ment équivalents. Le décatungstate W10O32

6- (en cours W10) [91, 70] réduit par deux électrons
tendrait à adopter une symétrie D4h mais la position des contre-ions ne le permet pas, il est
donc Ci et présente 5 métaux cristallographiquement différents (figure 2.4.2). Le V18O42

n-[92]
a été obtenu dans deux états d’oxydation différents (VIV

18 O42
12- et VIV

10VV
8O42

4-), les deux
structures étant C1. Le dernier POM présenté, le Mo8V4, est réduit par quatre électrons.

2.4.1 Étude du W12

Tous les métaux de W12 étant cristallographiquement équivalents, l’énergie orbitalaire est la
même pour tous, elle apparaît comme une terme constant de l’énergie de tous les déterminants
formés par la répartition des deux électrons excédentaires sur les douze métaux, elle n’a donc
pas à être considérée. Les paramètres qui ont été extraits de calculs sur des fragments immergés
sont les t, J et e entre premiers et seconds voisins. La répulsion électrostatique V entre centres
éloignés est compliquée à évaluer dans la mesure où, comme nous l’avons vu dans la section
dédiée aux Lindqvist, les effets d’écrantage doivent être correctement pris en compte et néces-
sitent a priori de faire un calcul sur le Keggin entier. Nous nous sommes contentés d’extraire
précisément la valeur de la répulsion entre premiers et second voisins, les autres valeurs sont
obtenues en considérant des charges ponctuelles. Les fragments utilisés, trois dimères et un
tétramère, sont représentés sur la figure 2.4.1.

Figure 2.4.1 – Fragments utilisés pour les calculs sur le W12 et mise en évidence des atomes
qui sont traités explicitement ou modélisés par des charges et TIPs dans les
différents fragments. Les autres atomes du reste du Keggin sont dans tous les
cas modélisés par des charges et des TIPs.

56



2.4 Origine du fort couplage antiferromagnétique des ions polyoxométallates réduits par un
nombre pair d’électrons

Les résultats obtenus au niveau DDCI sur chaque fragment contenant un ou deux électrons
sont rassemblés dans le tableau 2.8. On peut voir que les intégrales de saut sont légèrement
plus grandes que dans le Mo6 (tableau 2.2). Entre premiers voisins elles ont des valeurs proches
alors que les angles W-O-W avec l’oxygène pontant sont très différents, 152° pour t et 127°
pour t’. L’intégrale de saut entre seconds voisins td n’est pas négligeable et de signe opposé à t
et t’. On remarque aussi que les valeurs sont similaires, quels que soient la taille du fragment
et le nombre d’électrons délocalisés.

meV t t’ td J J’ Jd e e’ ed

2W 467 507 - -178 -219 -3,2
1e-/4W 504 542 -140
2e-/4W 490/503 509/522 -154 -151 -190 +2,1 -8/+16 -5/+16 -67

Table 2.8 – Valeurs des interactions du W12 extraites sur les dimères (2W) ou le tétramère
(4W).

Les intégrales d’échange entre premiers voisins sont grandes, celles entre seconds voisins
négligeables. Comme pour Mo6, on constate que les calculs de dimères, dans lesquels les électrons
sont contraints à rester sur des métaux premiers voisins, ont tendance à surestimer l’intensité
du couplage.
Concernant l’exchange-transfer, le terme diagonal est nettement plus grand que les deux

autres. En effet, on peut montrer perturbativement qu’il mobilise t et t’ alors que les deux
autres impliquent td.

meV VV-VIV VV-VIII VIII-VI VII-VI

DDCI 65 855
Charges ponctuelles 320 1340 1545 300

Table 2.9 – Différences de répulsion électrostatique entre sites les plus proches (VV), second
voisins (VIV), ..., ou les plus éloignés VI.

Les valeurs de répulsion électrostatique sont rassemblés dans le tableau 2.9 en comparaison
aux valeurs obtenues avec des charges ponctuelles. On voit qu’un calcul DDCI, qui considère les
effets d’écrantage (dû essentiellement aux ions oxo), donne des valeurs nettement plus faibles.
En considérant les valeurs DDCI disponibles et les valeurs de charges ponctuelles pour VIII, VII
et VI, on obtient

VV=2600meV, VIV=2535meV, VIII=1545meV et VII=300meV

en prenant VI (entre sites les plus éloignés) comme référence d’énergie.
À partir des valeurs des t, J et V, un hamiltonien modèle basé sur les formes à 0 ou 1 électron

par site montre que l’état fondamental est un état singulet séparé de 200meV du premier état
triplet. Ces calculs sont en accord avec le très fort couplage antiferromagnétique mis en évidence
expérimentalement.
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Chapitre 2 Les ions polyoxométallates

L’avantage d’une étude théorique à l’aide d’un hamiltonien modèle est qu’elle offre la possibi-
lité de jouer avec l’intensité de chaque paramètre afin d’en évaluer l’importance sur le couplage
magnétique. Nous avons ainsi vérifié la stabilité des résultats avec la valeur des paramètres VI,
VII et VIII estimés grossièrement. Nous avons réalisé deux tests : dans le premier, la valeur
de VII varie entre celles de VI et VIII ; dans le second, le rapport VIII−VI

VII−VI
est gardé constant

mais VII-VI varie de 0 à 500meV, soit 1,6 fois la valeur obtenue avec les charges ponctuelles.
Nous avons pu constater qu’à l’intérieur de ces variations d’amplitude très importante, l’écart
singulet-triplet reste très important. Nous pouvons ainsi avoir raisonnablement confiance dans
nos conclusions.
Nous nous sommes ensuite intéressés au rôle des intégrales d’échange magnétique J et J’. Pour

cela, nous avons considéré que J=J’ et avons fait varier cette valeur entre -500 et +500meV,
une plage de valeur bien au-delà du raisonnable. Nous avons pu constater que l’écart singulet-
triplet n’est modifié que de quelques pour-cents. En effet, les fortes répulsions électrostatiques
entre sites proches (VV et VIV) maintiennent les électrons à distance, empêchant ainsi l’échange
magnétique de jouer un rôle important.
Ce travail vient renforcer la conclusion pour le moins paradoxale que l’origine du couplage

antiferromagnétique entre électrons délocalisés de POMs réduits provient des effets combinés
de la répulsion électrostatique et des intégrales de saut alors que les fortes intégrales d’échange
antiferromagnétiques entre sites voisins ne jouent qu’un rôle mineur.

2.4.2 Étude du W10

Afin de vérifier la généralité de nos conclusions sur l’origine du couplage AF dans les POM
réduits par deux électrons, nous avons étudié le W10 formé par des métaux identiques chimique-
ment mais très différents cristallographiquement et qui présente une connectivité plus complexe
(voir figure 2.4.2).

Figure 2.4.2 – Structure du W10. 1 et 1’ sont appelés sites polaires, 2-5 et 2’-5’ sites tropicaux.

Une première constatation est que les interactions qui seraient équivalentes si le système était
de symétrie D4h(et qui ne le sont plus du fait de la position des contre-ions qui abaissent la
symétrie) diffèrent entre elles d’une dizaine de pourcents au maximum, les interaction du W
polaire avec ses voisins étant les plus affectées. Dans le tableau 2.10, seules les valeurs moyennes
sont reportées.
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2.4 Origine du fort couplage antiferromagnétique des ions polyoxométallates réduits par un
nombre pair d’électrons

meV t J
polaire-tropical 384 -123
intra-tropical 544 -250
inter-tropical 696 -411

Table 2.10 – Valeurs moyennes des intégrales de saut et d’échange magnétique dans le W10,
en meV. Les sites tropicaux sont les atomes 2-5 et 2’-5’ de la base des pyramides
à base carrée.

L’énergie orbitalaire de chaque site par rapport à celle du W polaire est donnée dans le
tableau 2.11. On peut constater que les sites tropicaux sont plus stables d’un peu plus de 1eV
(valeur à comparer à celles du tableau 2.3 qui montre que l’orbitale d’un Mo est 2-3 eV plus
stable que celle d’un W). On voit aussi que l’abaissement de la symétrie affecte peu l’énergie
orbitalaire.

ε2 − ε1 ε3 − ε1 ε4 − ε1 ε5 − ε1
-1140 -1200 -1180 -1020

Table 2.11 – Énergies orbitalaires en meV des centres métalliques du W10

La valeur de la répulsion électrostatique entre sites, évaluée à partir de charges ponctuelles,
n’est pas reportée. Les deux sites polaires étant les plus éloignés, la répulsion électrostatique
jouera un rôle opposé à celui de l’énergie électrostatique en favorisant l’occupation des sites
polaires.
Les calculs de hamiltonien modèle montrent que l’état singulet fondamental est beaucoup plus

stable que le premier état triplet, en accord avec les résultats expérimentaux. Nous pouvons
constater que la densité électronique est environ 2,5 fois plus importante sur un site tropical
que sur un site polaire et que les paramètres J jouent un rôle bien plus faible que les termes t
dans l’écart énergétique singulet-triplet.
Si l’on s’intéresse au rôle respectif des différentes intégrales de saut, en jouant avec l’intensité

des différents t dans le hamiltonien modèle, on montre que le saut entre les sites polaires et
tropicaux affecte peu l’écart singulet-triplet alors que l’effet des sauts intra et inter-tropicaux
est beaucoup plus important. 2

2.4.3 Étude du V18

Le V18 peut être obtenu dans deux états d’oxydation, VIV
18 et VIV

10VV
8. On observe que le

couplage AF est nettement plus fort quand il a 10 électrons magnétiques que quand il en a 18
(voir figure 2.4.3), alors qu’intuitivement on attendrait que plus il y a d’électrons, plus ils sont
proches et donc plus ils interagissent. C’est ce qui nous a poussé à choisir ce troisième exemple
pour mettre à nouveau en évidence le rôle prépondérant du transfert électronique sur l’échange
magnétique dans les propriétés magnétiques des POM réduits. De plus, contrairement aux deux

2. Les sauts intra-tropicaux se produisent entre les atomes numérotés 2, 3, 4 et 5 (notation de la figure 2.4.2),
les sauts inter-tropicaux entre 2 et 4’, entre 3 et 5’, entre 4 et 2’ et entre 5 et 3’.
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Chapitre 2 Les ions polyoxométallates

premiers POM étudiés pour lesquels la courbe de χT est plate jusqu’à température ambiante,
nous avons ici des courbes auxquelles comparer les prédictions de notre hamiltonien modèle.

Figure 2.4.3 – Courbes de χT du V18, tiré de [92].

Le problème majeur que nous avons rencontré ici tient à la taille de la matrice représentative
du hamiltonien modèle qui rendait impossible, à l’époque, sa diagonalisation dans le cas du
système à 10 électrons. Nous avons donc construit un système simplifié à 10 sites contenant 10
électrons (pour représenter le cas complètement réduit) et à 6 électrons (pour être au plus près
de la densité du cas à 10 électrons sur 18 sites). Nous avons clairement reproduit la tendance
à l’augmentation du couplage avec la diminution du nombre d’électrons et mis en évidence le
faible rôle de l’échange magnétique par rapport à la délocalisation électronique dans le couplage
AF. Ainsi, quand le système est complètement réduit (1 électron par site), la délocalisation est
bloquée, lui empêchant d’exprimer son effet fortement AF, les intégrales d’échange étant les
seules à jouer ce rôle. Par contre, dès que le nombre d’électron magnétique diminue, l’activité
de la délocalisation se trouve libérée.

2.4.4 La série [Te2XMoV I8 V IV
4 O40]n−,X =P V , AsV , SiIV , GeIV

Mes recherches sur les propriétés magnétiques du [Te2XMoV I8 V IV
4 O40]n− (figure 2.4.4) ont

été faites en réponse à la demande d’expérimentateurs du groupe d’Emmanuel Cadot de l’Uni-
versité de Versailles, surpris d’observer un très fort couplage AF de 78meV entre les électrons
magnétiques de ce POM. En effet, les quatre électrons magnétiques étant portés par les V très
éloignés les uns des autres, le système était attendu paramagnétique. Ce travail, non encore
publié, a suivi la même démarche que celle exposée ci-dessus : extraction des paramètres mi-
croscopiques t, J, ε à partir de calculs de fragments immergés, estimation de V à partir de la
distance entre sites puis introduction de ces valeurs dans un hamiltonien modèle adapté.
La valeur de l’énergie orbitalaire des Mo par rapport à celle des V se situe entre 1,3 et 1,6eV,

le transfert électronique entre Mo et V entre 420 et 480 meV, celui entre Mo autour de 350meV.
La courbe de susceptibilité calculée est représentée sur la figure 2.4.5 (pointillés rouges) avec

la courbe expérimentale (trait plein noir). On peut voir que si la tendance est bonne, le couplage
magnétique est légèrement sous-estimé. La courbe en tirets bleus a été obtenue sans modifier
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2.5 Transition para-antiferromagnétique induite par un champ électrique extérieur.

Figure 2.4.4 – Représentations de le série de composés [Te2XMoV I8 V IV
4 O40]n− avec X =P V ,

AsV , SiIV , GeIV

aucune des valeurs des interactions obtenues à partir de calculs de fragments immergés mais en
divisant par 2 toutes les valeurs de V afin de tenir compte grossièrement des effets d’écrantage.
Sa similitude avec la courbe expérimentale est remarquable et montre qu’au-delà des tendances
notre méthode peut prétendre à être quantitative. Il convient cependant pour cela d’arriver à
quantifier rigoureusement les répulsions électrostatiques entre sites, recherche qui sera détaillé
dans la partie projet.
Enfin, il est extrêmement facile et rapide de calculer la courbe de susceptibilité du système

dans un état redox différent en considérant le même hamiltonien modèle avec les mêmes valeurs
d’interactions microscopiques mais pour un nombre d’électrons célibataires différent. La figure
2.4.6 représente les courbes de susceptibilité magnétique de [Te2AsMoV I8 V IV

4 O40]n− pour 2, 3
et 4 électrons délocalisés sur les métaux. On peut constater une forte augmentation du couplage
magnétique avec la diminution du nombre d’électrons délocalisés. Ces résultats ont été confirmés
par le groupe d’Emmanuel Cadot qui, suite à mes prédictions, a décidé de synthétiser et de
caractériser le [Te2AsMoV I8 V IV

4 O40]n− réduit par 2 électrons.

2.5 Transition para-antiferromagnétique induite par un
champ électrique extérieur.

Le composé V14 réduit par deux électrons (VIV
2 VV

12), schématisé sur la figure 2.5.1, présente
la rare particularité d’être paramagnétique, c’est-à-dire que les électrons ne sont pas couplés
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Figure 2.4.5 – Courbes χT théoriques et expérimentale du Mo8V4.

Figure 2.4.6 – Courbe χT de [Te2AsMoV I8 V IV
4 O40]n− calculée pour 2, 3 et 4 électrons déloca-

lisés sur les métaux.
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2.5 Transition para-antiferromagnétique induite par un champ électrique extérieur.

magnétiquement.[93] C’est pour répondre à Ulrich Kortz de l’université de Bremen qui l’a
synthétisé et étudié expérimentalement in extenso que je me suis intéressé à ce composé.

Figure 2.5.1 – Le V14 entouré de ses cations plus proches voisins. En jaune et bleu les contre-
ions Na+ et K+.

Le premier problème était de comprendre pourquoi les propriétés magnétiques de ce POM
sont complètement différentes de celles de la plupart des autres. L’aspect le plus original de
mon travail a été de m’intéresser ensuite à l’impact d’un champ électrique sur les propriétés
magnétiques et de chercher s’il est possible d’activer les mécanismes responsables de l’antifer-
romagnétisme habituellement à l’œuvre dans les POM réduits.

2.5.1 Propriétés sans champ. Origine du paramagnétisme

La première étape a été, comme toujours, d’extraire les interactions concernant les deux
électrons, à savoir t, J, ε et V. Deux caractéristiques sont importants : la faible valeur de
ε(V4) et la valeur très élevée (3eV) de ε(V3) qui s’explique par la liaison forte que forme
V3 avec les deux oxygènes apicaux auxquels il est lié, résultant en une forte déstabilisation
de toutes ses orbitales 3d (voir figure 2.5.1). Par conséquent, les deux électrons tendent à se
localiser sur les deux V4 polaires, aidés de surcroit par la répulsion électrostatique qui les
éloigne ainsi au maximum. De plus, les quatre V3 équatoriaux forment une barrière empêchant
la communication entre les deux pyramides à base carrée qu’ils séparent. Les deux électrons
se trouvent ainsi découplés, le système est paramagnétique et les deux états les plus bas sont
un singulet et un triplet quasiment dégénérés (∆E '0,02meV) comme le montre le spectre du
hamiltonien modèle dont les paramètres sont tirés des calculs de fragments immergés.
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Chapitre 2 Les ions polyoxométallates

2.5.2 Influence du champ électrique
Pour étudier l’impact d’un champ électrique, nous avons procédé à des calculs de hamiltonien

modèle dans lequel le champ électrique a été introduit très simplement en modifiant l’énergie
orbitalaire de chaque site selon sa position selon la formule

εi − εj = (ε0i − ε0j)− e.
−→
E .−→rij (2.5.1)

où ε0i est l’énergie orbitalaire du site i sans champ, εi avec champ, −→E le champ électrique et −→rij
le vecteur entre les deux sites i et j. Cette modélisation ne prend donc pas en considération la
polarisation induite par le champ électrique et l’écrantage qui en résulte.
Nous pouvons alors étudier l’effet du champ électrique sur les états du bas du spectre selon

son orientation et son intensité. Les conséquences les plus intéressantes sont obtenues quand le
champ est appliqué selon le grand axe de la molécule (axe passant par les deux V4). L’évolution
du spectre de basse énergie est donnée sur la figure 2.5.2 avec en encart la différence d’énergie
entre l’état fondamental singulet et le premier état excité triplet.

Figure 2.5.2 – Effet du champ électrique sur le spectre de basse énergie. En encart, la différence
d’énergie entre l’état fondamental singulet et le premier état excité triplet. La
définition de ce qui est ici caractérisé par neutre ou ionique est donnée dans les
paragraphes qui suivent.

On remarque que pour un champ inférieur à 6,5V/nm, les états singulet et triplet les plus
bas sont quasiment dégénérés et qu’au-delà cet écart vaut 130meV. Le champ électrique permet
ainsi une transition para-antiferromagnétique extrêmement brutale : pour une variation du
champ de 0,2V/nm, l’écart singulet-triplet (et donc le couplage entre les deux électrons) est
multiplié par près de 10.000 !
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2.5 Transition para-antiferromagnétique induite par un champ électrique extérieur.

Une analyse des fonctions d’onde permet d’expliquer simplement ce phénomène. Avant tran-
sition les deux états les plus bas correspondent essentiellement à la localisation d’un électron
sur chacun des deux hémisphères (états « neutres ») qui, nous l’avons vu, ne sont pas couplés
entre eux : le système est paramagnétique. Ces états ne possèdent qu’un très faible moment
dipolaire électrique et n’interagissent donc que très peu avec le champ électrique, d’où la courbe
en-dessous de 6,5V/nm dont la pente n’est que faiblement négative.
Les états « ioniques » (deux électrons dans le même hémisphère) possèdent par contre un fort

moment dipolaire, ils interagissent donc fortement avec le champ extérieur, d’où les courbes de
forte pente. De plus, les deux électrons sont délocalisés sur une même zone, permettant aux
mécanismes antiferromagnétiques de se mettre en action. L’état « ionique » le plus stable est
donc un singulet bien séparé du premier état triplet « ionique ».
Aux alentours de 6,5V/nm, les états « neutres » et « ioniques » se croisent (croisement évité

entre singulets) et l’on passe d’une dégénérescence singulet-triplet les plus bas à un très fort
couplage antiferromagnétique.
L’importance de ces résultats a motivé une confirmation de nos conclusions à partir de calculs

DFT sous champ électrique dans lesquels l’ensemble de la molécule est étudié explicitement.
Ainsi, les approximations faites dans le hamiltonien modèle peuvent être dépassées par la prise
en compte des effets d’écrantage (qu’on peut attendre importants de la part des ions oxo) qui
modifient la valeur de V et peuvent atténuer la valeur du champ électrique ressenti à l’intérieur
du POM.
Ces calculs corroborent les résultats précédents, la transition reste très abrupte mais, comme

on pouvait s’y attendre, elle se produit pour une valeur nettement plus grande, de l’ordre de
11,5V/nm. Une estimation des effets d’écrantage dus aux oxo montrent que le champ élec-
trique effectif ressenti par les deux électrons est de 5,9V/nm quand le champ extérieur est de
11,5V/nm, en très bon accord avec les résultats issus du hamiltonien modèle. On peut donc en
conclure que les écarts entre les résultats tiennent essentiellement à la prise en compte de ces
effets d’écrantage.

2.5.3 Confirmation expérimentale ? Amélioration du composé ?
S’il est permis de rêver d’une consécration de ces prédictions par une confirmation expéri-

mentale, il convient de garder à l’esprit les difficultés de mise en pratique, deux me semblant
particulièrement coriaces. Tout d’abord la forte valeur du champ électrique nécessaire à la tran-
sition qui, si elle n’est pas complètement déraisonnable, est probablement au-delà du réalisable.
L’autre difficulté provient de l’isolement d’une molécule unique et de sa jonction à des élec-
trodes dont on peut se demander si elles ne perturberont pas la molécule au point d’altérer ses
propriétés. La dernière partie de ce travail sur le V14 a donc consisté à proposer des réponses à
ces questions.
Si le champ électrique nécessaire à la transition est si grand c’est que les deux électrons

cherchent à rester chacun sur un sommet du V14 de façon à minimiser la répulsion électrostatique
et leur énergie orbitalaire. Il conviendrait donc de défavoriser ces situations pour diminuer le
champ à appliquer. C’est chose très facile à faire dans le hamiltonien modèle : j’ai fait varier
continument l’énergie orbitalaire des deux sites polaires V4 du POM et regardé pour quelle
valeur se produit la transition. Les résultats sont reportés sur la figure 2.5.3.
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Figure 2.5.3 – Évolution de l’intensité du champ nécessaire à la transition en fonction de
l’énergie orbitalaire des sites apicaux.

La différence d’énergie orbitalaire entre V et Mo est de l’ordre de 1,5eV (section 2.4.4), celle
entre Mo et W de 2-3eV (tableau 2.3). Les calculs de hamiltonien modèle prédisent donc que
si les V polaires étaient substitués par des Mo, le champ électrique nécessaire à la transition
serait de l’ordre de 3,5V/nm, une valeur qu’il faudrait doubler si l’on voulait tenir compte des
effets d’écrantage. Si la substitution se faisait par des W, on pourrait s’attendre à ce que le
champ nécessaire soit encore plus petit.
Une modification sans doute plus pertinente serait de ne substituer qu’un seul des deux V

apicaux par un Mo ou W. Dans le cas où le potentiel électrique négatif serait appliqué du côté
substitué, on peut s’attendre à ce que i) la transition se fasse pour un champ plus faible que pour
la molécule di-substituée et ii) si le sens du champ est inversé, la transition soit nettement plus
difficile. Des calculs de hamiltonien modèle pourraient permettre de confirmer cette intuition.
L’autre aspect que nous avons étudié concerne le contact de la molécule avec des électrodes.

Nous avons effectué des calculs DFT dans lesquels un grand nombre d’atomes d’Au ont été
traités explicitement pour modéliser ces électrodes. Le problème auquel nous avons été confronté
est que les électrons cherchent à fuir le POM. Il est en effet très chargé (8-) et dans le cristal
ce sont les contre-cations qui stabilisent cette charge. Une fois isolé le POM devient donc très
réducteur.
Une possibilité serait de diminuer sa charge négative. La substitution de VV par des MoVI

ou WVI irait dans ce sens mais il convient de s’assurer que cette modification n’affecte pas la
transition électro-induite. Les quatre V3 équatoriaux jouent, nous l’avons vu, le rôle de barrière
entre les deux hémisphères, rôle qui serait encore renforcé s’ils étaient substitués par des Mo ou
W. La substitution d’un (ou des deux) site(s) polaire(s) devrait de plus favoriser la transition
pour un champ plus faible. On peut donc espérer que les [V8Mo6]2- ou [V9Mo5]3- ainsi formés
aient les bonnes caractéristiques pour maintenir la transition quand la molécule est prise entre
deux électrodes.
Face à l’extrême diversité de structure des POM connus, je ne pense pas que les molécules
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que je propose soient complètement irréalistes même si la proposition des voies de synthèse
pour y arriver est très loin de mes compétences.

2.5.4 Application
La manipulation du couplage magnétique entre spins intéresse particulièrement les chercheurs

en spintronique. En effet, considérons un système de deux spins S=1/2 sans couplage et ima-
ginons qu’on sache le préparer avec un spin β à gauche et un spin α à droite. Il a été montré
que si l’on sait induire un couplage magnétique J entre ces spins, on obtient un maximum de
probabilité d’échange des spins pour un temps τ ∝ 1

J
, au bout de 2τ le système à un maximum

de probabilité d’être dans l’état initial, à 3τ que les spins aient été échangés...[94] Donc, plus
grand est J, plus rapide est l’échange de spin et moins les effets de décohérence pourraient avoir
le temps de perturber le système. La transition induite par application d’un champ électrique
que nous avons mise en évidence serait parfaite pour cette application.

t=0 τ

Figure 2.5.4 – Échange de spin par application d’un couplage entre eux.

2.6 Ma contribution
J’ai effectué l’ensemble des calculs WFT, de hamiltonien modèle et les extractions de hamil-

tonien effectif sur le Mo8V4, en collaboration avec Nadia Ben Amor sur la partie ab initio pour
les Mo6-xWx et avec Yoan Masaro que j’ai encadré en stage pour le V14 (sections 2.2, 2.3, 2.4.4
et 2.5). Concernant le W12 (section 2.4.1), c’est moi qui ai fait les calculs WFT et les extractions
de paramètres mais pas les calculs de hamiltonien modèle. Pour le W10 (section 2.4.2), j’ai fait
les calculs WFT et les extractions avec A. Gaita-Ariño que j’ai formé à ces méthodes. Dans le
cas du V18 (section 2.4.3), ma participation a été moindre, les calculs WFT ayant été effectués
principalement par C.J. Calzado.

Publications
Mon travail sur les POM a donné lieu aux 9 articles publiés et 1 article en cours de rédaction

énumérés ci-dessous :
N. Suaud, A. Gaita-Ariño, J. M. Clemente-Juan, J. Marín-Sánchez, E. Coronado, Electron

delocalization in mixed-valence Keggin polyoxometalates. Ab initio calculation of the local effec-
tive transfer integrals and its consequences on the spin coupling., J. Am. Chem. Soc., 15134,
124 (2002).
N. Suaud, A. Gaita-Ariño, J. M. Clemente-Juan, J. Marín-Sánchez, E. Coronado, Ab initio

calculations of the transfer parameters and coulombic repulsion and estimation of their effects
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on the electron delocalization and magnetic coupling in mixed-valence Keggin polyoxotungstates,
Polyhedron, 2331, 22 (2003).
N. Suaud, A. Gaita-Ariño, J. M. Clemente-Juan, E. Coronado, Electron Delocalization and

Electrostatic Repulsion at the Origin of the Strong Spin Coupling in Mixed-Valence Keggin
Polyoxometalates. Ab initio Calculations of the One and Two Electron Processes,Chem. Euro.
J., 4041, 10 (2004).
J. M. Clemente-Juan, E. Coronado, A. Gaita-Ariño, N. Suaud, Mixed-Valence Polyoxome-

talates : Spin Coupling and Electron Distribution in the Decawolframate Anion Reduced by Two
Electrons, J. Phys. Chem. A, 9969, 111 (2007)
C. J. Calzado, J. M. Clemente-Juan, E. Coronado, A. Gaita-Ariño, N. Suaud, Role of

electron transfer and magnetic exchange interactions in the magnetic properties of mixed-valence
polyoxovanadate complexes, Inorg. Chem., 5889, 47 (2008)
N. Suaud, Y. Masaro, E. Coronado, J. M. Clemente-Juan, N. Guihéry, Origin of the para-

magnetic properties of a two-electron reduced V14 polyoxometalate : wave function theory and
model hamiltonian calculations, Eur. J. Inorg. Chem., 5109, (2009)
S. Cardona-Serra, J.M. Clemente-Juan, A. Gaita-Ariño, N. Suaud, O. Svoboda, E. Coro-

nado, Electric field control of the spin state in the mixed-valence polyoxometalate [GeV14O40]8-,
Chem. Commun., 9621, 49 (2013)
S. Cardona-Serra, J.M. Clemente-Juan, E. Coronado, A. Gaita-Ariño, N. Suaud, O. Svo-

boda, R. Bastardis, N. Guihéry, J.J. Palacios, Electrically switchable magnetic molecules : In-
ducing a magnetic coupling by means of an external electric field in a mixed-valence polyoxova-
nadate cluster, Chem. Euro. J., 763, 21 (2015) (Very Important Paper)
N. Suaud, N. Ben Amor, N. Bandeira, X. López, C. de Graaf, J. Poblet, Accuracy of

Embedded Fragment Calculation for evaluating Electron Interactions in Mixed Valence Magnetic
Systems : Study of 2e-reduced Lindqvist Polyoxometalates, J. Comput. Theo. Chem., 550,
11 (2015).
E. Cadot, P. Mialane, E. Rivière, I.M. Mbomékallé, N. Suaud, en cours d’écriture.
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Chapitre 3

Composés à transition de spin

Les composés à transition de spin, pour la plupart des complexes de métaux de transition, sont
des systèmes qui peuvent exister dans des états de spin différents.[95, 96, 97, 98, 99, 100, 101]
Cette bistabilité et la possibilité de stockage d’information qu’elle peut laisser espérer intéressent
une vaste communauté de chercheurs.[102]
La transition peut être induite par variation de la température ou de la pression, par applica-

tion d’un champ magnétique, etc. Dans le cas où c’est un rayonnement électromagnétique qui
permet cette transition, on parle de composé à effet Light Induced Excited Spin State Trapping
(LIESST), sujet abordé dans la partie 3.2. Elle s’accompagne d’une modification des propriétés
magnétiques du système mais aussi d’un changement de ses propriétés diélectriques et de sa
couleur.[103, 104, 105, 106, 107, 108, 109, 110, 111, 112] La différence d’occupation des orbitales
liantes, non-liantes et anti-liantes entre le métal et les ligands induit d’importantes modifica-
tions structurales et donc des changements de volume du système : celui-ci étant plus grand
pour l’état haut spin (HS) que bas spin (BS), l’application d’une pression permet la transition
HS→BS. De plus, la modification de l’écart énergétique entre orbitales d qui en résulte explique
les changements de couleur.
La transition thermique à T1/2 (figure 3.0.1) entre un état BS en-dessous de T1/2 un état

HS au-dessus est due au terme entropique −T∆S de l’enthalpie libre qui est plus grand dans
l’état HS que dans l’état BS pour deux raisons : la dégénérescence de l’état HS est plus grande
(nombre de composantes Ms) ; les états vibrationnels sont plus proches dans l’état HS que BS
(et donc un plus grand nombre d’entre eux peuvent être peuplés pour un température donnée)
car la surface d’énergie potentielle (PES) de l’état HS est plus plate du fait de l’occupation
d’OM anti-liantes métal-ligand.
Une boucle d’hystérèse, due à des effets collectifs, est souvent observée : quand la température

augmente, la transition BS→HS se fait à une température T+1/2 supérieure à la température
T-1/2 pour laquelle la transition HS→BS est observée quand la température diminue.

T

100% HS

50% HS / 50% BS

100% BS
T1/2

DOMAINE

HS

DOMAINE

DE

BISTABILITE
DOMAINE

BS(a)

T+1/2T-1/2

Figure 3.0.1 – Schéma de la transition de spin induite thermiquement.

Les difficultés pour comprendre l’origine de ces propriétés tiennent à la très grande diversité
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des systèmes à transition de spin, à l’importance de la structure de la sphère de coordination
des centres dont le spin varie (et ses déformations) et au rôle des effets collectifs. La chimie
théorique tient une place importante au sein des recherches dédiées à ces systèmes mais fait
face à de terribles difficultés : l’importance des effets de corrélation électronique et les faibles
écarts énergétiques à calculer imposent d’utiliser des méthodes précises alors que la taille des
molécules et la nécessité de considérer les effets collectifs demandent de considérer un grand
nombre d’atomes. De plus, le suivi des déformations structurales accompagnant la transition
requière de très nombreux calculs. Le chimiste théoricien est donc contraint à la modestie. Mes
travaux ont ainsi privilégié trois axes de recherches :
— étude du rôle des lacunes et des contre-ions sur la transition photo-induite du RbCo[Fe(CN)6],

un analogue du bleu de Prusse ;
— proposition de mécanismes amenant un complexe du Fe(II) à passer d’un état S=0 à un

état S=2 après photo-excitation ;
— identification des paramètres structuraux de la sphère de coordination du métal permet-

tant d’expliquer la relation observée expérimentalement entre la température T(LIESST)
(voir section 3.2) et T1/2.

Le premier travail a été l’objet du stage de Master 2 de Tim Krah, les deux suivants ont été
menés durant la thèse de Corentin Boilleau.

3.1 Analogue du bleu de Prusse
Dans ce travail, nous nous sommes intéressés à l’importance de la position des contre-ions

et à l’effet des lacunes sur les propriétés photo-magnétiques du RbCo[Fe(CN)6]. En effet, il a
été montré que la transition photo-induite de ce composé depuis son état fondamental non-
magnétique vers un état méta-stable magnétique est très dépendante de l’existence de lacunes
de {Fe(CN)64-} remplies d’eau. Sans lacune, la photo-transition s’affaiblit voire disparaît. Ce
processus peut être formellement décomposé en deux étapes intimement liées : transfert d’un
électron entre le Fe et le Co et transition BS→HS du Co.[113, 114, 115, 116, 117]
La compréhension du phénomène devrait considérer un dimère bi-métallique contenant un

Co, un Fe et les ligands auxquels ils sont liés. Une telle étude par une méthode CASPT2 est
malheureusement bien au-delà des possibilités actuelles. Nous nous sommes donc cantonnés à
l’étude de l’influence des lacunes et contre-ions sur la transition BS→HS de l’ion Co(III/II).
Nous avons pour cela considéré un fragment Co(NC)5(OH2)2-/3- dans lequel une molécule

d’eau a remplacé un ligand NC-, pris dans un bain de charges et de TIPs qui reproduit les
principaux effets du reste du cristal sur le fragment.
L’occupation d’un quart des sites tétraédriques par les ions Rb+ semble aléatoire, nous avons

donc considéré plusieurs types de bain :
— une charge de +0,25 pour chacun des huit sites entourant le Co pour représenter les effets

moyens ;
— trois bains dans lesquels quatre des huit sites sont occupés par les charges +0,5 ;
— quatre bains dans lesquels seuls deux sites sont occupés par une charge +1.

L’influence de la lacune sur la structure a été étudiée en modifiant la position du Co et du
ligand OH2 selon l’axe entre ces deux entités (voir figure 3.1.1). Ceci a été fait pour le Co3+
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3.1 Analogue du bleu de Prusse

dans ses états HS (S=2) et BS (S=0) pour l’ensemble des huit bains définis ci-dessus. La même
étude a été effectuée pour le Co2+ HS (S=3/2) ou BS (S=1/2).

O

HH

Co

N
C

NC

N

C

N
C

NC

d

z

Figure 3.1.1 – Structure du fragment Co(NC)5(OH2)2-/3-. d est la distance Co-O et z l’écart
de Co à la position centrale qu’il occupe dans Co(NC)6.

Nous avons effectué des calculs CAS(10/12)PT2 où l’espace actif contient les électrons 3d du
métal et ceux des orbitales σ liantes entre le métal et les ligands, les OM correspondantes et
cinq orbitales d’.
Le principal résultat que nous avons obtenu est que quelle que soit la répartition des contre-

ions, le Co3+ s’écarte de la position centrale en fuyant la lacune i.e., la distance du Co avec OH2
est plus grande qu’avec les ligands CN-. Ceci s’interprète facilement en terme électrostatique,
le Co3+ étant chargé positivement, le CN négativement et H2O étant neutre. Dans tous les cas,
l’état BS reste plus stable que l’état HS de 0,35eV à 0,65eV. Le passage de l’état BS à l’état
HS montre que c’est essentiellement la distance Co3+-O qui est affectée. Concernant le Co2+,
nos calculs montrent que l’état HS est plus stable de 0,45eV que l’état BS et que z ' 0 quel
que soit l’état (voir figure 3.1.1 pour la définition de z).
Ces modifications structurales sont d’une grande importance. En effet, quand le Co est au

centre du complexe (z=0), son orbitale dz2 (si z est l’axe Co-O) est orthogonale à l’orbitale dxz
(x étant l’axe Fe-Co) du Fe voisin, interdisant le transfert d’un électron du fer vers le cobalt. La
brisure de symétrie induite par la lacune lève cette orthogonalité permettant ainsi le transfert
électronique (par le truchement des OM π∗ des ligands CN- pontants). Après cette transition,
le Co devenu Co2+ prend place au centre de ses ligands, l’orbitale ayant reçu l’électron devient
orthogonale à celle du fer ayant cédé l’électron, empêchant ainsi le retour de l’électron.
De plus, l’élargissement de la sphère de coordination du Co résultant de son passage Co3+(BS)

à Co2+(HS) porte essentiellement sur la distance Co-O, évitant au cristal de se fracturer.
Je vous renvoie pour plus de détails à la thèse de Tim Krah
https://publication-theses.unistra.fr/public/theses_doctorat/2014/Krah_Tim_2014_

ED222.pdf
et à l’article que nous avons publié et qui est reproduit ci-après.
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ture.
In

this
respect,

the
C

oF
e

series
has

received
m

uch
at-

tention
because

the
C

o
ions

of
the

bim
etallic

pairs
are

likely
to

undergo
a

low
-spin

(L
S,

S
=

0)
to

high-spin
(H

S,
S

=
3/2)

change
accom

panying
the

C
o(III,L

S)–F
e-

(II,L
S)�

C
o(II,H

S)–F
e(III,L

S)
electron

transfer.
T

his
phe-

nom
enon

can
be

m
ediated

by
different

external
stim

uli,
such

as
visible

light.F
rom

the
experim

entalpoint
of

view
,it

w
as

dem
onstrated

that
a

prerequisite
for

the
photom

agnetic
effect

is
the

insertion
of

alkali
m

etal
ions

in
the

structure. [8
]

M
ore

recently,
the

analysis
of

X
-ray

absorption
spectra

has
led

to
the

conclusion
that

the
am

plitude
of

the
C

o
crys-

talfield
param

eter
m

ight
not

be
sufficient

to
rationalize

the
electron-transfer

m
echanism

.
T

hese
experim

ents
have

stressed
the

prim
e

role
played

by
the

bridging
cyanide

ion
C

N
in

the
C

o
II–N

C
–F

e
III

bim
etallic

netw
ork.

A
scenario

based
upon

the
com

peting
interactions

betw
een

this
bridg-

ing
cyanide

w
ith

the
alkali

and
C

o(II,H
S)

ions
has

been
suggested. [9

]
T

he
com

plexity
of

P
B

A
s

also
stem

s
from

the
insertion

of
w

ater
m

olecules
in

the
crystallattice

that
m

odu-
late

the
N

C
/O

H
2

ratio
in

the
coordination

sphere
of

the
C

o
ions.

O
w

ing
to

the
charge

difference
betw

een
the

starting
[C

o(O
H

2 )6 ] 2
+

and
[F

e(C
N

)6 ] 3
–

m
onom

ers,the
generated

lat-
tice

exhibits
vacancies

in
the

{F
e(C

N
)6 }

entities
that

are
filled

w
ith

w
ater

m
olecules

bound
to

the
cobalt

cations.
E

ven
though

their
role

w
as

originally
em

phasized,the
issue

rem
ains

controversial
considering

recent
periodic

D
F

T
cal-

culations. [1
0
]

D
uring

the
form

ation
of

the
C

oF
e

P
B

A
and

the
subse-

quent
photoinduced

phenom
enon,

the
coordination

sphere
of

the
C

o
cations

is
deeply

m
odified.In

contrast,it
has

been
experim

entally
show

n
that

the
{F

e(C
N

)6 }
unit

undergoes

T.
K

rah,
N

.
Suaud,

A
.

Z
anchet,

V.
R

obert,
N

.
B

en
A

m
or

F
U

L
L

PA
P

E
R

m
inim

alstructuralchanges. [1
1
]T

hus,one
can

anticipate
that

the
properties

of
C

oF
e

P
B

A
s

can
be

m
ostly

attributed
to

structural
changes

in
the

vicinity
of

the
C

o
ions

im
m

ersed
in

the
crystal

m
atrix.

T
he

interplay
betw

een
short-

and
long-range

interactions
deserves

particular
attention

w
hen

one
aim

s
at

unraveling
the

m
icroscopic

origin
of

the
charge-transfer

phenom
enon

in
this

kind
of

m
aterial.

In
light

of
these

recent
interpret-

ations,
w

e
felt

that
a

theoretical
inspection

of
the

im
pact

of
the

environm
ent

of
the

C
o

ion
w

ould
be

helpful.
T

hus,
ab

initio
calculations

(com
plete

active
space

self-consistent
field,

C
A

SSC
F,

and
subsequent

second-order
perturbation

treatm
ent,

C
A

SP
T

2)
w

ere
perform

ed
to

clarify
the

role
of

alkali
ions

(their
num

ber
and

positions)
in

the
local

defor-
m

ation
of

a
[C

o
III(N

C
)5 (O

H
2 )] 2

–
cluster

m
odel

(F
igure

1).
O

ur
m

otivation
is

to
look

into
the

energetics
and

structural
im

pact
of

the
environm

ent
dictated

by
the

presence
of

w
ater

m
olecules

and
alkali

ions.
W

e
w

ould
like

to
analyze

the
in-

terplay
betw

een
the

deform
ation

of
the

coordination
sphere

and
the

F
e-to-C

o
charge

transfer
that

occurs
in

the
photo-

m
agnetic

process.

F
igure

1.
L
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elem
entary

lattice
of

the
C

oF
e

P
B

A
;

C
o

(blue),
N

(orange),
C

(dark
green),

F
e

(grey),
O

(red),
H

(w
hite),

alkali
counterions

(light
green),

C
N

bridges
(grey

lines).
O

nly
selected

counterions
are

show
n
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the

sake
of

clarity.R
ight:in

the
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a
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e(C
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)}

vacancy,
a

local
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)5 (O

H
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species
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erated.

T
heoreticalD

etails

O
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is
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com

putational
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m
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al
C

oF
e

P
B

A
cluster,

w
hich

is
the

m
ost

flexible
and

sensitive
to

light
irradiation,

w
ithout

elim
inating

the
envi-

ronm
ental

effects
that

arise
from

the
intrinsic

3D
nature

of
the

m
aterial.

T
hus,

ab
initio

C
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lations
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m

odel
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adapted
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the

crystalstructure
and

im
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ersed
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a
bath
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for
the

m
ain

effects
of

the
surrounding

ions.A
llour

calculations
w

ere
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w
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the

7.2
release
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the

M
O

L
C

A
S

package
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4
]

w
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cently
developed

atom
ic

natural
orbital

A
N

O
-R

C
C

basis
sets. [1

5
,1

6
]T
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basis

sets
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an
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proved
description

of
the

correlation
of

the
sem

icore
electrons.

A
com
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of
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and

led
to

the
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a
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of
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o
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com
prom

ise
betw

een
accuracy

and
calculation

efforts,
in

agreem
ent

w
ith

previous
w

orks. [1
7
,1

8
]

T
o

avoid
intruder

states,allC
A

SP
T

2
calculations

w
ere

perform
ed

w
ith

a
level

shift
of

0.50
a.u.

(atom
ic

units). [1
9
,2

0
]

Scalar
relativistic

ef-
fects

w
ere

included
by

using
a

D
ouglas–K

roll
H

am
ilto-

nian. [2
1
,2

2
]A

s
previously

reported, [1
7
,2

3
]a

10
electron/12

or-
bital

active
space

is
required

for
the

electronic
description

of
a

d
6

ion
in

a
C

A
SP

T
2

approach
(see

F
igure

2).
Starting

from
the

valence-based
active

space
(6

electrons/5
d-type

M
O

s
for

C
o

III),
a

second
set

of
d-type

m
etal-centered

vir-
tualorbitals

w
ith

an
extra

radialnode
(i.e.,3d

�)
is

tradition-
ally

included
in

the
active

space
to

account
for

the
so-called

“double-shelleffect”. [2
4
–
2
7
]T

he
im

portance
of

this
second

d
shell

has
been

m
uch

debated
previously

in
the

context
of

spin-crossover
com

pounds. [1
7
,2

8
–
3
0
]A

n
active

space
w

ithout
these

3d
�

orbitals
underestim

ates
the

im
portance

of
dynam

-
ical

correlation
effects

associated
w

ith
covalent

m
etal–li-

gand
interactions. [3

1
]T

hese
σ

-type
ligand

orbitals
are

corre-
lated

w
ith

the
antibonding

(e.g.,O
h

or
D

4h )
cobalt

3d
orbit-

als
that

are
essentially

em
pty

in
a

L
S

(S
=

0)
configuration

but
becom

e
occupied

in
the

H
S

(S
=

2)
one.

F
igure

2.
C

A
S[10,12]

active
space

and
selected

active
orbitals

for
the

C
A

SSC
F

and
subsequent

C
A

SP
T

2
calculations

on
the

d
6

[C
o

III(N
C

)5 (O
H

2 )] 2
–

cluster.
3d-

and
σ

-character
orbitals

are
sketched

for
clarity.

Im
pact

of
S

hort-
and

L
ong-R

ange
C

rystalE
nvironm

ent
M

odifications

T
o

properly
characterize

the
electronic

structure
of

the
[C

o(N
C

)5 (O
H

2 )] 2
–

cluster,
the

possible
structural

changes
and

the
im

pact
of

the
environm

ent
m

ust
be

taken
into

ac-
count.

T
he

strategy
w

e
used

is
sum

m
arized

in
F

igure
3.

Starting
from

a
perfect

{C
o(N

C
)6 }

structure,
one

of
the

N
C

ligands
w

as
replaced

by
a

w
ater

m
olecule,

and
the

C
o–N

and
C

o–O
bonds

w
ere

fixed
to

the
com

m
only

re-
ported

experim
ental

value
1.91

Å
(F

igure
3,

Step
1). [3

2
]



3.2 Composés à effet LIESST

3.2 Composés à effet LIESST

Les composés à effet LIESST (Light Induced Excited Spin State Trapping) présentent une
transition thermique autour de T1/2 comme tous les composés à transition de spin mais ils
s’en distinguent par l’existence d’une transition photo-induite depuis l’état BS fondamental
vers un état métastable HS en-dessous d’une température appelée T(LIESST) ;[118, 119] cette
transition se fait en général pour une lumière verte.[120, 121, 111, 122, 123, 112, 124, 125,
126, 127] Au contraire de T1/2, T(LIESST) n’est pas une température critique (au sens de la
thermodynamique) c’est une grandeur cinétique, elle dépend de la vitesse à laquelle on chauffe
le composé. La transition inverse peut se faire thermiquement ou par irradiation (dans le rouge),
on parle alors de phénomène reverse-LIESST.[128] La figure 3.2.1(a) illustre la situation.

hνhν

DOMAINE

 LIESST

T

100% HS

50% HS / 50% BS

100% BS
T1/2T(LIESST)

DOMAINE

HS

DOMAINE

DE

BISTABILITE
DOMAINE

BS

T

100% HS

50% HS / 50% BS

100% BS

hνhν

T1/2

(a)

(b)

Fe
2+

Fe
2+

Fe
2+

Fe
2+ Fe

2+Fe
2+

Fe
2+

Fe
2+

Fe
2+

Fe
2+

Fe
2+

Zn
2+

Zn
2+

Zn
2+

Zn
2+

Zn
2+

Zn
2+

Zn
2+

Zn
2+

Fe
2+

T-1/2
T+1/2

T(LIESST)

Figure 3.2.1 – Schéma de l’évolution avec la température de l’état de spin d’un composé
LIESST pour un système non dilué (a) ou dilué (b).

Le mécanisme de transition photo-induite depuis un état singulet vers un état quintuplet est
supposé passer par un état singulet photo-excité puis un ou plusieurs états triplets intermé-
diaires comme représenté sur le diagramme de Jablonski[129][108, 106, 101, 130, 111, 112] de
la figure 3.2.2.
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Chapitre 3 Composés à transition de spin

Figure 3.2.2 – Diagramme de Jablonski simplifié de la transition LIESST d’un complexe du
Fe2+

Des études portant sur des cristaux dans lesquels une proportion variable d’ions Fe2+ a
été substituée par des ions Mn2+, Co2+, Ni2+ ou Zn2+ ont apporté des informations cruciales
sur le rôle respectif des effets collectifs et des effets purement moléculaires sur les transitions
thermiques et photo-induites. Ces ions ont un rayon ionique similaire à celui du Fe2+ dans
son état HS, ils forment des complexes avec les mêmes ligands mais ils ne connaissent pas de
transition de spin (le Zn2+ est toujours BS, les ions Mn2+, Co2+, Ni2+ sont toujours HS). Ainsi,
dans le matériau dilué, quel que soit leur état de spin, les complexes du Fe2+ sont toujours dans
un réseau cristallin dont la structure ressemble à celle du cristal pur dont tous les complexes
sont HS. Il a été observé que lorsque la dilution augmente, T+1/2, T-1/2 et la différence (T+1/2 -
T-1/2) diminuent alors que la valeur de T(LIESST) n’est que très peu affectée (voir figure 3.2.1).
On peut en conclure que les effets moléculaires locaux (structure de la sphère de coordination
du métal, force du champ de ligand) sont cruciaux dans le mécanisme de transition LIESST
et que la transition thermique est en plus contrôlée par les effets collectifs.[131, 132, 133, 134,
135, 136, 137, 138, 139, 140, 141]

Nos travaux ont porté d’une part sur le mécanisme de la transition LIESST du complexe
[Fe(dipyrazolpyridine)2]2+ ([Fe(dpp)2]2+) et d’autre part sur les paramètres structuraux qui
influencent la surface d’énergie potentielle d’un complexe modèle. Tous les détails peuvent être
retrouvés dans la thèse de Corentin Boilleau http://thesesups.ups-tlse.fr/1634/
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3.2 Composés à effet LIESST

3.2.1 Étude des mécanismes LIESST dans le
[Fe(dipyrazolpyridine)2](BF4)2

Le [Fe(dpp)2]2+ (voir figure 3.2.3) présente un effet LIESST en-dessous de 81K et une tran-
sition thermique à 260K dont la boucle d’hystérèse est large de 3K. Les ligands sont quasiment
plans et la structure du complexe est proche de posséder les éléments de symétrie du groupe
D2d.[141, 142, 143, 144, 145, 146, 147, 148, 149]

Fe

N
N

N

N

N

N

N N
N

N

Figure 3.2.3 – Représentation schématique du [Fe(dipyrazolpyridine)2]2+

La reproduction du mécanisme de transition depuis l’état photo-excité vers l’état métastable
quintuplet devrait passer par des calculs de dynamique explorant les 147 degrés de liberté de la
surface d’énergie potentielle du complexe. Une telle étude est bien évidemment impossible. Nous
avons donc restreint notre travail à l’établissement de la courbe d’énergie potentielle (PEC) des
états singulets, triplets et quintuplets les plus bas selon une coordonnée Q correspondant à une
déformation continue entre la structure cristallographique de l’état fondamental BS (Q=-1) et
celle de l’état métastable HS (Q=1). Pour cela, nous avons effectué des calculs CAS(6/10)PT2
dont l’espace actif contient les 6 électrons 3d, les OM correspondantes et cinq OM d’. Les
pseudo-potentiels de cœur et les base d’OA suivants ont été utilisés : [1s22s22p63s2]3s3p3d pour
le Fe, [1s2]2s3p1d pour C et N et 1s pour H. Les résultats obtenus après correction des erreurs
de BSSE sont représentés sur la figure 3.2.4.
On constate que l’état fondamental est l’état HS plus stable d’environ 0,35eV pour Q=+1

que l’état BS pour Q=-1. Or, pour qu’une transition de spin puisse exister, il faut que l’état
BS soit plus stable à T=0K. Il convient de pointer ici les différentes sources d’erreur de ces
calculs. Nous avons constaté, sur un modèle simpliste de complexe de Fe2+, que l’utilisation
de bases plus riches stabilise de quelques centaines de meV de l’état BS par rapport au HS
et que la valeur du « shift IPEA » 1 affecte aussi fortement la position relative des puits, en
accord avec les résultats publiés par Képénékian et al.[151], qui ont aussi montré l’importance
des effets électrostatiques.[152] Pierloot a prouvé, dans les cas de complexes [Fe(H2O)6]2+ et

1. Le shift IPEA (Ionization Potential Electron Affinity) revient à modifier l’énergie des OM actives dans le
calcul des états excités selon qu’un électron leur est arraché ou ajouté.[150]
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Chapitre 3 Composés à transition de spin

Figure 3.2.4 – PEC du [Fe(dipyrazolpyridine)2]2+

[Fe(NH3)6]2+, que l’inclusion dans l’espace actif des orbitales moléculaires σ liante entre le
métal et les ligands peut fortement stabiliser le fonds de puits du singulet.[153] L’inclusion
dans l’espace actif des orbitales les plus impliquées dans les transferts de charge du métal vers
le ligand, excitations dont l’énergie diminue quand la distance métal-ligand augmente, a par
contre tendance à stabiliser le fond de puits des états quintuplets.[154]
Des calculs plus poussés sur le complexe réel (effectués plus récemment, quand les capacités

de calculs nous l’ont permis) ont confirmé l’importance de l’usage d’un jeu plus étendu d’OA,
de l’inclusion des OM σ liantes métal-ligands dans l’espace actif et de la prise en compte
des effets électrostatiques dus aux contre-ions BF4

- pour décrire correctement la PEC, mais
principalement pour positionner correctement les uns par rapport les spectres obtenus à des
géométries différentes.
On peut s’attendre malgré tout à ce que le spectre vertical soit relativement précis. Le bon

accord entre la valeur calculée (1,20eV) et la valeur mesurée (1,26eV) de l’énergie d’excitation
depuis l’état quintuplet à haute température vient appuyer cette supputation. Ainsi, nous
admettrons pour la suite que les structures pour lesquelles nous avons identifié des points de
croisement entre états sont assez réalistes même s’il convient de rester prudent dans l’analyse
des courbures des PEC.
Comme attendu, on constate sur la figure 3.2.4 que la position selon Q du minimum des

différents états est essentiellement déterminée par l’occupation des orbitales anti-liantes : le
singulet couche fermée 1A1 a son minimum pour la valeur de Q la plus petite (Q'-1,2), et donc
pour les plus courtes distance métal-ligands ; les autres singulets et les triplets pour lesquels
une orbitale anti-liante est simplement occupée ont un minimum pour une valeur plus grande (-
0,5≤Q≤0) ; le minimum de 5B1, 5B2 et 5A2 (2 électrons dans des OM anti-liantes) sont obtenus
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pour des valeurs de Q d’environ 0,5 ; enfin, les états 5A1 pour lesquels 3 électrons occupent des
OM anti-liantes ont un minimum au-delà de Q=1.
Les distorsions par rapport à un octaèdre parfait n’affectent que peu les écarts énergétiques

entre les états 5B1, 5B2 et 5A2 qui seraient dégénérés si le système était octaédrique (5T2g). Il
en est de même des deux quintuplets 5A1 « provenant » de 5Eg en octaédrique.
Ces distorsions ont par contre des effets très importants sur l’énergie des triplets et des

singulets excités : en symétrie octaédrique, les PEC des états 1T1g, 1T2g, 3T1g et 3T2g sont
parallèles entre elles et ne se coupent donc pas ; par contre, les courbes du système réel montrent
un croisement entre l’état 1A2 et les trois triplets « issus » de 3T2g.
Ces observations peuvent être rationalisées en considérant l’orientation des orbitales anti-

liantes et leur occupation dans les différents états. Pour les états A1 et A2, elles sont de type
dz2 et dx2-y2 , de type dx2 et dy2-z2 pour les états B1 et de type dy2 et dx2-z2 pour les états B2
(voir figure 3.2.5). Ces trois jeux d’orbitales ne sont pas identiques (ils le seraient en symétrie
octaédrique) car les orbitales présentent des queues de délocalisation différentes sur les ligands.
Leurs énergies sont elles aussi différentes, de même que leurs intégrales K et J avec les autres
orbitales à caractère essentiellement 3d. Les PEC des états A1, A2 et B1 n’ont plus de raison
d’être parallèles entre elles. Une analyse détaillée de la structure du complexe et des interactions
métal-ligand de type π permettent d’expliquer l’ordre énergétique de ces états.
Trois chemins pour la transition BS→HS peuvent être envisagés pour la transition LIESST,

ils sont représentés sur la figure 3.2.6. L’étape initiale commune est une transition photo-induite
1A1→1A2.
Processus de desexcitation non-radiative depuis l’état photo-excité 1A2 :
— processus en quatre étapes (a) : transition singulet-triplet vers l’un des triplets excités

3B1, 3B2 ou 3A2 suivie d’une transition vers l’état 5A1 puis vers les états triplets les plus
bas (3B1, 3B2 ou 3A2) pour enfin atteindre l’un des deux états quintuplets les plus bas
(5B1 ou 5B2). Le nombre de croisements entre états de spin différents rend assez peu
favorable ce mécanisme ;

— processus en trois étapes (b) : 1A2 → 5A1 → 3B1, 3B2 ou 3A2 les plus bas → 5B1 ou
5B2. La transition 1A2 → 5A1 court-circuite le début du chemin précédent au prix d’une
transition entre des états dont la valeur du spin diffère de 2 dont le couplage est a priori
très peu intense ;

— un mécanisme en deux étapes (c) : 1A2 → 5A2 → 5B1 ou 5B2. La transition singulet-
quintuplet peut ici n’être pas négligeable dans la mesure où elle pourrait être favorisée
par la présence de triplets dans la même zone. De plus, cette transition se situe dans la
zone Franck-Condon et pourrait se faire rapidement après l’excitation lumineuse.

Il convient de noter que ces transitions depuis l’état photo-excité 1A2 vers un état quintuplet
métastable sont en compétition avec un retour vers l’état fondamental 1A1.
Les deux voies de transition reverse-LIESST représentées sur la figure 3.2.6.d paraissent les

plus probables :
— 5A1→ 3A2 → 1A1 ;
— 5A1→ 1A1 favorisée par la présence de triplets dans Franck-Condon.

Tous ces mécanismes n’impliquent que des excitations d-d (MC, « metal centered »), notam-
ment la transition photo-induite initiale 1A1 → 1A2 dont on attend qu’elle ait une intensité
faible. Ces résultats sont en contradiction avec ce qui est le plus souvent proposé, à savoir
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Figure 3.2.5 – Représentation des orbitales anti-liantes des états triplets les plus bas.
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(a) (b)

(c) (d)

Figure 3.2.6 – Proposition de mécanismes de transition LIESST (a, b et c) et reverse-LIESST
du [Fe(dpp)2]2+ (d).
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l’implication d’états à transfert de charge depuis le métal vers les ligands (MLCT). Il est donc
important d’évaluer de façon très précise le rôle respectif des transitions MC et MLCT dans
la transition photo-induite depuis l’état fondamental. C’est ce que j’ai fait (récemment, quand
les moyens de calcul me l’ont permis) non seulement pour le [Fe(dpp)2]2+ mais encore pour un
autre composé LIESST, le [Fe(bpy)3]2+.[155, 156, 157, 158, 159, 160, 102, 161]

3.2.2 Spectre d’absorption et nature des états photo-induits des
complexes [Fe(dpp)2]2+ et [Fe(bpy)3]2+ .

Les calculs présentés ici sont extrêmement plus coûteux que les précédents. En effet, l’éva-
luation d’états à transfert de charge impose de considérer comme actives les OM des ligands
vers lesquelles sont susceptibles d’être excités les électrons des orbitales 3d du Fe. Il est aussi
important d’ajouter les deux OM formant la liaison σ entre les orbitales 3d du métal et les
ligands. L’espace actif contient donc 10 électrons et 15 ou 16 OM selon que deux ou trois OM
des ligands sont impliquées.
Un grand nombre d’états ont été considérés, dont le choix a été fait sur des critères liés

à la nature des états (simple ou double excitation vers des OM d ou π par rapport à l’état
fondamental) et à leur énergie. Ainsi 8 quintuplets, 82 triplets et 56 singulets ont été calculés
pour le [Fe(dpp)2]2+ et 8 quintuplets, 39 triplets et 22 singulets pour le [Fe(bpy)3]2+.
Des bases ANO-RCC 4s3p3d1f pour le Fe, 3s2p1d pour N et C et 2s pour H ont été

utilisées.[162, 163, 164] Dans le cas du [Fe(bpy)3]2+, elles donnent des résultats semblables
à ceux obtenus avec 7s6p5d4f3g2h pour le Fe, 4s3p1d pour N et C et 2s pour H.
Les spectres d’absorption ont été déterminés grâce au programme RASSI-SO de la chaîne

Molcas80[165] à partir des énergies CASPT2 et MS-CASPT2. Nous avons utilisé la structure
des complexes optimisées en DFT pour un fonctionnelle B3LYP.

[Fe(dpp)2]2+

Le spectre d’absorption du [Fe(dpp)2]2+ est représenté sur la figure 3.2.7. On peut voir que le
maximum d’absorption se situe à 407nm quel que soit le niveau de calcul. Par contre, au niveau
MS-CASPT2 apparaît un pic d’absorption au-dessus de 550nm, c’est-à-dire pour des photons
un peu moins énergétiques que ceux habituellement utilisés pour induire la transition LIESST
(532nm).
Au niveau CASPT2, l’état responsable du pic le plus haut correspond à 100% à une excitation

de deux électrons d depuis le singulet fondamental. Par contre, au niveau MS-CASPT2, la
nature de cet état a complètement changé, il s’agit d’une transition d→ π∗.
Le pic vers 550nm provient de l’absorption de deux états proches en énergie (551nm et

557 nm) qui présentent des forces d’oscillateur similaires et 10 fois plus faibles que celle du
pic principal. Ils correspondent à des transitions à 85% d→ π∗ et 15% d→d. Ce résultat vient
confirmer la possibilité de transition LIESST par irradiation à 532nm par le mécanisme proposé
section 3.2.1 qui n’implique que des transitions d-d. Mais l’écart entre le maximum de cette
transition et la longueur d’onde utilisée, la relative faiblesse de cette transition et la forte
composante d→d qui la caractérise ne plaident pas en faveur d’un mécanisme efficace. On peut
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cependant remarquer que le temps d’irradiation est souvent long avant que l’état métastable
soit significativement peuplé, ce qui tendrait à démontrer que le mécanisme n’est pas efficace.

Figure 3.2.7 – Spectre d’absorption du [Fe(dpp)2]2+ calculé aux niveaux CASPT2 et MS-
CASPT2.

[Fe(bpy)3]2+

Les spectres d’absorption du [Fe(bpy)3]2+ calculés aux niveaux CASPT2 et MS-CASPT2
sont représentés sur la figure 3.2.8. On y voit un pic dans la zone d’irradiation à 532nm, en
complet accord avec la transition LIESST observée. La nature de ces états est donnée dans les
tableaux 3.1 et 3.2. On voit que les transitions MLCT sont beaucoup plus intenses que les MC
qui s’observent loin de 532nm. Un résultat particulièrement important et qui n’a pas, selon moi,
encore été publié, est que les états MLCT qui absorbent vers 532nm présentent une très forte
contribution d’états triplet. La transition photo-induite s’accompagne donc d’un « pas » vers
l’état quintuplet méta-stable et si une analyse précise des conséquences de cette observation est
nécessaire, on peut d’ores et déjà en espérer un chemin LIESST efficace.
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Figure 3.2.8 – Spectre d’absorption du [Fe(bpy)3]2+ calculé aux niveaux CASPT2 et MS-
CASPT2.

MLCT MLCT MLCT MLCT MC MC
∆E(eV) 2,177 2,199 2,291 2,317 2,325 2,389 2,389 2,709 2,729 3,761 3,761
λ(nm) 570 564 541 535 533 519 519 458 454 330 330
f(10-4) 20 20 29 355 356 450 450 6 6 57 57

Table 3.1 – Nature, énergie et force d’oscillateur des principales transitions depuis l’état fon-
damental obtenues à partir des résultats CASPT2 pour le [Fe(bpy)3]2+.

∆E(eV) 2,316 2,322 2,326 2,326 2,337 2,339 2,389 2,389 2,395 2,397 2,422 2,422 3,761 3,763 3,804 3,841

λ(nm) 535 534 533 533 531 530 519 519 518 517 512 512 330 329 326 323

f(10-4) 157 86 81 93 159 202 32 25 169 174 169 177 57 55 53 54

%S 66 54 16 15 18 29 14 16 28 25 41 43 99 99 99 99,5

%T 23 26 74 74 74 60 81 79 65 69 58 56

Table 3.2 – Énergie et force d’oscillateur depuis l’état fondamental singulet du [Fe(bpy)3]2+
obtenu à l’issue de calculs RASSI-SO avec les énergies et fonctions d’onde issues
de calculs MS-CASPT2. Le poids sur des états singulets et triplet de l’état atteint
est aussi donné. Le total n’est pas égal à 100% car seules les contributions les plus
importantes ont été relevées.
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3.2.3 Étude de l’influence de la structure sur les surfaces d’énergie
potentielle de complexe modèles de Fe(II)

Au-delà de cette étude de la nature de l’état photo-excité et des chemins de desexcitation
possibles, nous avons cherché à identifier des caractéristiques des complexes qui influencent la
valeur des températures T(LIESST) et T1/2. En effet, sur la base des structures expérimentales
basse et haute températures de nombreux complexes LIESST, il a été mis en évidence par
Létard et al. une relation entre T(LIESST) et les changements de structure entre les phases
BS et HS, plus précisément la différence du paramètre Θ =

24∑
i
|60o − ϕi| (les angles ϕi sont

représentés sur la figure 3.2.9).[166, 167]

Figure 3.2.9 – Définition des angles ϕ.

La figure 3.2.10 illustre cette relation dans le cas de complexes FeL2NCS2 où l’on voit claire-
ment que plus les structures HS et BS sont différentes, plus T(LIESST) est grand.
Une autre relation empirique très intéressante relie T(LIESST) et T1/2 [169, 170, 118] :

T (LIESST ) = −0, 3 ∗ T1/2 + T0 (3.2.1)
où T0 est constante pour une série de complexes (classés selon la denticité des ligands impliqués).
Elle augmente avec la denticité des ligands : par exemple, le T0 associé à la série FeL3 (où L
est bidente) est inférieur à celui de la série FeL’2 (où L’ est tridente). La figure 3.2.11, tirée de
l’article de Létard et al. [170], montre comment les valeurs de T(LIESST) et T1/2 d’un grand
nombre de composés respectent cette relation.
La première relation magnéto-structurale que nous avons mise en évidence lie T(LIESST) à

la hauteur de la barrière de potentiel depuis l’état quintuplet ∆Eb (voir figures 3.2.12 et 3.2.13).
Nous nous sommes d’autre part intéressés à la relation entre T1/2 et la différence d’énergie

entre les fonds de puits ∆EHB proposée par Hauser en 1991[171, 171, 171] :

T1/2.∆S = ∆EHB (3.2.2)
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Figure 3.2.10 – Température LIESST de composés FeL2(NCS)2 en fonction de ∆Θ = ΘHS −
ΘBS. Figure tirée de la référence [168] où l’on peut trouver la correspondance
entre les numéros et la nature des ligands.

Figure 3.2.11 – Relation entre T(LIESST) et T1/2, tiré de [170] .
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Figure 3.2.12 – Définition des énergies ∆EHB et ∆Eb.
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Figure 3.2.13 – Illustration de la relation entre T(LIESST) et la hauteur de la barrière de
potentiel depuis l’état HS.

où ∆S est la différence d’entropie entre les états HS et BS, qui relie des paramètres macrosco-
piques (T1/2, ∆S) à un paramètre microscopique (∆EHB).
Pour cela, nous avons effectué des calculs sur un complexe modèle dont le choix a été guidé

par les contraintes suivantes :
— le système doit présenter un double puits pour des états singulet et quintuplet ;
— la différence entre fonds de puits doit être de l’ordre de 100-1000 cm-1 en faveur du

singulet ;
— la barrière énergétique entre les puits doit être assez grande pour que l’état quintuplet

ait une hypothétique durée de vie suffisante ;
— les ligands doivent être petits pour permettre de nombreux calculs précis et éviter des

effets répulsifs artéfactuels lors des déformations du complexe.
Nous avons donc choisi le [Fe(NCH)4(CN)2] dont nous avons calculé la surface d’énergie po-
tentielle selon des déformations structurales représentatives de celles observées au cours de
la transition BS-HS dans les complexes LIESST de la série Fe(L)2(NCS)2. Les déformations
concernent à la fois les distances métal-ligands et l’angle Φ (écart à 90° des angles ligand-métal-
ligand, voir figure 3.2.14) préféré à l’angle Θ assez compliqué à manipuler.
Les ligands ont été considérés comme rigides. Les calculs ont été faits au niveau CAS(6/10)PT2

avec de riches bases ANO-RCC : 5s4p3d2f1g pour Fe, 4s3p2d1f pour C et N et 3s2p1d pour H.
La valeur par défaut de 0,25u.a. de l’IPEA 2 a été utilisée.
L’essentiel des résultats peut se réduire à la figure 3.2.15 qui représente les PES en fonction

de Φ et de la coordonnée δ reliant le fond de puits des états singulet et quintuplet. C’est sur
ces résultats que s’appuient nos conclusions.
On peut tout d’abord constater, en accord avec ce qui est observé expérimentalement, que la

2. L’IPEA correspond à un shift de l’énergie des orbitales actives différent selon qu’elles sont sollicitées
comme orbitales de départ d’un électron vers les virtuelles ou d’accueil d’un électron depuis les occupées.
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Figure 3.2.14 – Angle φ dont l’effet sur l’énergie potentielle des états BS et HS est étudié.
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Figure 3.2.15 – Surface d’énergie potentielle des états BS et HS du complexe modèle. δ est la
coordonnée reliant les fonds de puits. Voir le texte pour la définition de ∆φ.
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structure BS est beaucoup plus symétrique que la structure HS. On voit aussi, comme attendu,
que la surface de l’état HS est nettement plus plate.
Deux séries de coupes ont été effectuées dans ces PES pour mettre en évidence les relations

magnéto-structurales recherchées. La première (figure 3.2.16) passe par le fond de puits de l’état
BS et par des minima de l’état HS présentant une valeur de ∆Φ de plus en plus grande.
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Figure 3.2.16 – Courbes d’énergie potentielle des états HS et BS pour des distorsions variables
de l’état HS.

Elle permet de tracer Eb (hauteur de la barrière depuis l’état HS) en fonction de ∆Φ, figure
3.2.17 qui met en évidence l’augmentation de cette hauteur avec l’augmentation des distorsions
dans l’état HS. Si l’on accepte que T(LIESST) augmente avec Eb, ce résultat est en accord
avec les observations expérimentales. Considérons les complexes [Fe(PM-BiA)2(NCS)2]-I [172,
173, 174, 173] et [Fe(phen)2(NCS)2] [175, 176, 177] dont les T(LIESST) sont respectivement de
78K et 62K. La valeur moyenne de ∆Φ est 5,5° plus grande pour [Fe(PM-BiA)2(NCS)2]-I que
pour [Fe(phen)2(NCS)2]. La pente de la courbe de la figure 3.2.17 permet d’attendre un écart
de 28K entre les T(LIESST) des deux complexes, pas trop éloigné de la valeur mesurée (16K).
La seconde coupe (figure 3.2.18) considère une valeur donnée de Φ identique tout le long de

la courbe (∆Φ=0). On peut clairement voir que la déformation de la sphère de coordination
stabilise peu l’état HS mais déstabilise nettement plus l’état BS. Ceci peut s’expliquer assez
simplement par un diagramme d’OM qui montre une compensation partielle des effets déstabi-
lisant et stabilisant pour l’état HS qui n’intervient pas dans l’état BS. On peut aussi constater
que Eb augmente avec Φ.
L’évolution de la différence d’énergie entre fonds de puis (∆EHB) en fonction de Φ est repro-

duite sur la figure 3.2.19.
La dernière courbe que nous avons tracée (figure 3.2.20) représente l’évolution de Eb avec

EHL. Sa pente est étonnamment proche de celle de la relation 3.2.1 entre T(LIESST) et T1/2 !

87



Chapitre 3 Composés à transition de spin

0 1 2 3 4 5
490

500

510

520

530

E  = 497 + 4.28 

Eb = 515 + 6.15 DeltaPhi

∆φ

E  (meV)
b

∆φ

b
R = 0.988

Figure 3.2.17 – Variation de la hauteur de la barrière de potentiel depuis l’état HS en fonction
de ∆Φ.
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Figure 3.2.18 – Coupe de la PES pour des valeurs de Φ fixées.
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Figure 3.2.19 – Différence d’énergie entre les fonds de puits en fonction de Φ.
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Figure 3.2.20 – Évolution de Eb avec EHL.
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Chapitre 3 Composés à transition de spin

3.3 Ma contribution
J’ai co-encadré avec Nadia Ben Amor le stage de M2 de Tim Krah qui a obtenu les résultats

présentés dans la section 3.1. Le travail sur les complexes LIESST a été fait en collaboration avec
Nathalie Guihéry. Les calculs ont principalement été effectués par Corentin Boilleau pendant sa
thèse, Marie-Laure Bonnet ayant aussi participé à l’étude de la section 3.2.1 durant son stage
de M2.

Publications
J’ai publié 3 articles sur le sujet :
N. Suaud, M.L. Bonnet, C. Boilleau, P. Labéguerie, N Guihéry, Light Induced Excited Spin

State Trapping Ab Initio Study of the Physics at the Molecular Level, J. Am. Chem. Soc.,
715, 131 (2009)
T. Krah,N. Suaud, A. Zanchet, V. Robert, N. Ben Amor, Vacancy-induced electron transfer

in FeCo Prussian blue analogue : a theoretical investigation, Eur. J. Inorg. Chem, 5777, 35
(2012).
C. Boilleau, N. Suaud, N. Guihéry, Ab initio study of the influence of structural parameters

on the potential energy surfaces of spin-crossover Fe(II) model compounds, J. Chem. Phys.,
224304, 137 (2012).
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Chapitre 4

Anisotropie magnétique

L’anisotropie magnétique provient d’effets relativistes, c’est donc dans les systèmes de lan-
thanides, d’actinides ou de métaux de transition les plus bas de la classification périodique des
éléments qu’elle peut s’exprimer le plus. Fort heureusement, les premiers métaux de transition
sont suffisamment lourds pour que leurs complexes puissent aussi présenter une telle propriété,
comme par exemple le célèbre complexe Mn12 dont l’étude au début des années 1990 a connu
un grand retentissement.[178, 179, 180] Il possède en effet un état fondamental de spin S=10 et
se comporte comme un aimant moléculaire : en-dessous d’une température dite de blocage Tb

il est bistable, le système restant bloqué dans un état MS = ±10, le passage par effet tunnel de
l’état MS = ±10 à l’état MS = ∓10 étant extrêmement faible. La transition d’un état à l’autre
peut être obtenue par application d’un champ magnétique ou par chauffage au-dessus de Tb ;
de plus, la courbe d’hystérèse de sa susceptibilité magnétique présente des marches, résultat de
l’effet tunnel entre composantes MS 6= ±10.[180]
La bistabilité de cette molécule et des aimants moléculaires en général en fait de précieux

candidats pour le stockage d’information à l’échelle de quelques dizaines d’atomes qui permet-
trait une miniaturisation exceptionnelle des disques durs. Une autre application extrêmement
intéressante concerne la spintronique, les aimants moléculaires pouvant jouer le rôle de filtres
de spin, de qubits...[181, 182, 183, 184, 185]
Mais ces applications technologiques ne seront envisageables à grande échelle que lorsque

la température de blocage des aimants aura atteint des valeurs plus élevées.[186] Pour cela, il
convient d’améliorer les caractéristiques (nature et amplitude) de l’anisotropie, ce qui implique
une meilleure compréhension des liens entre structure et propriété.
Bien avant la synthèse du Mn12, Abragam et Bleaney avaient déjà proposé des rationalisa-

tions qualitatives de l’intensité de l’anisotropie magnétique de complexes mononucléaires en
environnement octaédrique distordu. Nous avons quant à nous établi une méthode de calcul
des paramètres d’anisotropie dont la fiabilité a été contrôlée par comparaison aux valeurs ex-
périmentales d’un certain nombre de molécules caractérisées expérimentalement en Résonance
Paramagnétique Électronique à Hautes Fréquences et Hauts Champs magnétiques (RPE-HF),
technique qui produit les mesures les plus précises pour ce type de propriété.[187, 188, 189, 190]
L’avantage des approches théoriques est qu’elles permettent d’identifier les états excités dont

les interactions avec les composantes Ms de l’état S fondamental contribuent notablement à
l’anisotropie magnétique. Il est alors possible de relier l’intensité de l’anisotropie magnétique à
la structure de la sphère de coordination et à la nature chimique des atomes qui la composent
pour ensuite envisager de guider la synthèse de meilleurs aimants moléculaires.
Le travail du groupe SEM sur le sujet (Hélène Bolvin, Nathalie Guihéry et moi-même) a été

soutenu par l’ANR TEMAMA rassemblant des chimistes de synthèse (l’équipe de Talal Mallah,
Orsay) et une spécialiste de RPE (Anne-Laure Barra, Grenoble). Il implique ou a impliqué
quatre étudiants en thèse (Rémi Maurice, Renaud Ruamps, Florian Koprowiak et Benjamin
Cahier), deux post-doctorant(e)s (Elena Malkin, Dayán Páez-Hernández) et cinq étudiants en
stage de M1 (Julie Baumard et Mohammed-Amine Bouammali) ou M2 (Florian Koprowiak,
Benjamin Cahier et Rana Hamze).
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Chapitre 4 Anisotropie magnétique

Des avancées significatives ont aussi été accomplies par Nathalie, Rémi et Renaud sur les
systèmes de plusieurs centres magnétiques anisotropes couplés entre eux et par Hélène, Elena,
Dayán et Florian sur des complexes de Lanthanides. Je n’ai pas participé à ces travaux et ne
les présenterai donc pas.
Enfin, si les composés organiques paraissent a priori exclus de cette catégorie de composés, on

peut espérer que la substitution de H par des Br par exemple dans les complexes magnétiques
organiques à haut spin (voir chapitre 5.1) leur confère de l’anisotropie magnétique. C’est un
aspect que je présenterai comme perspective.

4.1 Hamiltoniens modèles complexes systèmes
mono-nucléaires

Pour les systèmes présentant au moins deux couches ouvertes, et si la symétrie du système
le permet, les états électroniques se mélangent et s’éclatent sous l’effet conjoint du champ de
ligand et du couplage spin-orbite (voir équation 4.1.1). Les différentes composantes MS d’un
état de spin S 6=0 peuvent ne plus être dégénérées, on parle alors d’éclatement en champ nul ou
“Zero-Field Splitting” (ZFS).

ĤSO =
∑
i

ξ(ri)[l̂zi
.ŝzi

+ 1
2(l̂+i .ŝ−i + l̂−i .ŝ

+
i )] (4.1.1)

avec

ξ(ri) = e2~2

2m2c2r3
i

(4.1.2)

Dans les complexes mononucléaires, le ZFS peut être décrit par le hamiltonien modèle sui-
vant :

Ĥmod = ŜDŜ (4.1.3)

où D est le tenseur symétrique de ZFS de rang deux et Ŝ l’opérateur de spin du système. Pour
un système de groupe ponctuel de symétrie (GPS) C1 et pour une orientation quelconque de
la molécule, ce tenseur présente six termes différents non nuls (tableau 4.1).

Dxx Dxy Dxz
Dxy Dyy Dyz
Dxz Dyz Dzz

Table 4.1 – Expression générale du tenseur D.

Les axes magnétiques de la molécule X, Y et Z sont ceux selon lesquels le tenseur est diagonal
(tableau 4.2).
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4.2 Extraction des paramètres de hamiltoniens de spin anisotropes à partir de calculs WFT

DXX 0 0
0 DYY 0
0 0 DZZ

Table 4.2 – Expression du tenseur D dans le système d’axes magnétiques X, Y et Z.

On peut alors définir les paramètres axial D et rhombique E selon les équations 4.1.4 et 4.1.5 :

D = DZZ −
DXX +DY Y

2 (4.1.4)

E = DXX −DY Y

2 (4.1.5)

le choix conventionnel des dénominations X, Y et Z se faisant de façon à vérifier |D| > 3E > 0.
X et Z sont alors respectivement les axes de difficile et facile aimantation quand D est négatif,
l’inverse si D est positif, Y est l’axe d’aimantation intermédiaire.

4.2 Extraction des paramètres de hamiltoniens de spin
anisotropes à partir de calculs WFT

La méthode que nous avons proposée consiste à extraire les termes de Ĥmod des éléments
de la matrice représentative du hamiltonien effectif Ĥeff issu de calculs WFT. On en déduit
D puis la valeur de D et E et l’orientation des axes magnétiques par rapport aux coordonnées
(cristallographiques en général) dans lesquelles ont été effectués les calculs.
L’utilisation de la méthode des hamiltoniens effectifs présente l’avantage d’aller au-delà des

effets d’ordre deux, restriction qui était faite jusque-là. C’est tout particulièrement important
dans le cas de système de S≥2 pour lesquels des termes d’ordre supérieur à deux apparaissent
dans le hamiltonien modèle.
La qualité des résultats dépend étroitement de la qualité des fonctions d’onde et du cal-

cul du spectre électronique qui doivent prendre en compte correctement les effets physiques
responsables de l’anisotropie magnétique. Cette étape demande des efforts particuliers et la
confrontation aux résultats expérimentaux est cruciale pour valider ces calculs. Le ZFS des
complexes de métaux de transition provenant principalement du couplage spin-orbite (SOC) et
assez peu du couplage Spin-Spin (SSC) dès lors que les éléments sont suffisamment lourds, il est
important que les calculs prennent correctement le couplage SO. Molcas le considère au niveau
de calculs SO-RASSI alors qu’Orca permet de lui ajouter le couplage SS. Ces couplages sont
introduits entre les fonctions d’onde CASSCF d’un certain nombre d’états du bas du spectre.
Un travail important a été d’évaluer l’impact de la taille de l’espace actif et du nombre d’états
considérés lors de l’optimisation CASSCF des OM, des corrections d’ordre deux sur le spectre
(CASPT2, NEVPT2) et du nombre d’états considérés lors de l’interaction SO et SS. Les détails
sont donnés dans la partie application.
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4.3 Applications
Les calculs présentés ci-dessous ont été effectués de façon similaire : les OM et fonctions

d’onde ont été obtenues au niveau CASSCF, les effets de couplage spin-orbite ont été pris en
compte a posteriori au niveau RASSI-SO en considérant l’énergie des états avant SOC soit
au niveau CASSCF soit au niveau CASPT2 ou NEVPT2. Les détails sur les bases d’orbitales
atomiques utilisées et les états recherchés au niveau CASSCF et pris en compte par RASSI-SO
sont précisés pour chaque complexe.

4.3.1 Molécules de S=1 : complexes de Ni2+(d8).
Les trois complexes du Ni2+ étudiés sont (voir figure 4.3.1)[191, 192, 193] :
— [Ni(HIM2-Py)2 NO3]+ (1Ni) ;
— [Ni(glycoligand)]2+ (2Ni) ;
— [Ni(iPrtacn)Cl2] (3Ni).

La sphère de coordination des deux premiers comporte six atomes, celle du troisième est plus
originale dans la mesure où elle compte cinq atomes.

Figure 4.3.1 – Les trois complexes de Ni2+. En bleu clair les Ni, bleu foncé les N, rouge les
O, vert les Cl et gris les C (les H ne sont pas représentés). Les groupements
méthyles éloignés du centre métallique ont été substitués par des H.

Complexe 1Ni

Sa sphère de coordination est formée de quatre N et deux O dans une géométrie plus ou
moins octaédrique. Les groupements méthyles éloignés du centre métallique ont été substitués
par des H.
L’expression du hamiltonien modèle 4.1.3 dans la base des composantes Ms=-1, 0 et +1 du

triplet fondamental est donnée dans le tableau 4.3.
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Ĥmod |1,−1〉 |1, 0〉 |1,+1〉
〈1,−1| Dxx+Dyy

2 +Dzz −Dxz+iDyz√
2

Dxx−Dyy+2iDxy

2

〈1, 0| −Dxz−iDyz√
2 Dxx +Dyy

Dxz+iDyz√
2

〈1,+1| Dxx−Dyy−2iDxy

2
Dxz−iDyz√

2
Dxx+Dyy

2 +Dzz

Table 4.3 – Matrice représentative du Ĥmod d’un état fondamental triplet.

Je présente ci-dessous le détail de l’extraction de D et E dans le cas de calculs WFT effectués
avec un espace actif (12/12), les énergies CASPT2 et en considérant quatre triplets dans la
partie RASSI-SO. Pour un espace actif différent et/ou des énergies CASSCF et/ou plus d’états
autorisés à interagir par SO, la procédure est la même, seules les valeurs des tableaux 4.4 et
4.5, et bien évidemment les valeurs de D et E, changent légèrement.
À partir du spectre des trois composantes de l’état le plus bas et de la projection de leur

fonction d’onde sur les composantes |1,−1〉, |1, 0〉 et |1,+1〉 de l’état fondamental avant SO
(poids de plus de 99%), on extrait le hamiltonien effectif du tableau 4.4.

Ĥeff |1,−1〉 |1, 0〉 |1,+1〉
〈1,−1| 6,386 -0,690 + 0,376i -3,734 + 3,134i
〈1, 0| -0,690 - 0,376i 0,125 0,690 - 0,376i
〈1,+1| -3,734 - 3,134i 0,690 + 0,376i 6,386

Table 4.4 – Matrice représentative du Ĥeff du complexe 1Ni.

qui permet par identification avec les termes de la matrice 4.3 d’en tirer la matrice
représentative de ¯̄D (tableau 4.5).

-3,671 3,134 0,976
3,134 3,797 -0.532
0,976 -0.532 6,323

Table 4.5 – Matrice représentative de ¯̄D du complexe 1Ni (cm-1).

La dernière étape consiste à diagonaliser ¯̄D, ce qui nous a permis d’obtenir D=-10,60 cm-1

et E=0,76 cm-1 et l’orientation des axes magnétiques par rapport à la base dans laquelle sont
exprimées les coordonnées des atomes lors des calculs WFT.
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Cette même procédure a été appliquée sur des fonctions d’onde et énergies obtenues à partir de
différents CAS, avec ou sans correction CASPT2 et avec un nombre différent d’états couplés par
spin-orbite. Les résultats sont rassemblés dans le tableau 4.6. L’orientation des axes magnétiques
n’étant que peu influencée par les caractéristiques des calculs, seule l’évolution de D et E est
reportée.

cm-1 D E
Espace SI CAS CASSCF CASPT2 CASSCF CASPT2
10T, 14S 8/10 -14,15 -10,84 0,94 0,77
10T, 9S 8/10 -13,26 -10,03 0,87 0,71
7T, 2S 8/10 -15,82 -12,96 1,28 1,22
4T 8/10 -13,90 -12,17 0,93 0,87
4T 12/12 -12,12 -10,60 0,81 0,76
HF-EPR -10,15 0,10

Table 4.6 – Paramètres D et E obtenus pour 1Ni à différents niveaux de calcul.

La sélection du nombre d’états inclus au niveau RASSI-SO et pour lesquels des OM moyennes
ont été calculées au niveau CASSCF répond à deux types de critères : logique, en considérant
l’ensemble des états qui seraient dégénérés dans un système octaédrique ; énergétique, en cessant
de considérer les états d’énergie plus haute quand des sauts très nets sont observés dans le
spectre.
Le CAS(8/10) contient tous les électrons d, les cinq OM 3d et cinq OM 3d’ diffuses. Le

CAS(12/12) considère en plus les OM correspondant à la contrepartie liante à la combinai-
son σ anti-liante métal-ligands formant les OM magnétiques et les quatre électrons qu’elles
contiennent.
On constate que l’ordre de grandeur de D est bien reproduit quel que soit le calcul. L’erreur

relative sur E est importante mais, s’agissant d’une valeur très petite, l’erreur absolue est faible.
Notons aussi que la précision de la mesure de E est nettement moins bonne que celle de la mesure
de D.
Plus en détail, on observe une amélioration systématique des valeurs quand les énergies

CASPT2 sont substituées aux énergies CASSCF, effet plus ou moins important selon le nombre
d’états couplés et la taille du CAS. Nous ne commenterons donc ensuite que les résultats
CASPT2.
Le calcul le plus naturel, quatre triplets et CAS(8/10) donne une valeur de D surestimée

d’environ 20%. Le passage à un CAS(12/12) corrige presque complètement cette erreur. On
peut expliquer ceci par la surlocalisation des OM magnétiques issues de calculs CASSCF (voir
section 1.1.1) qui est en partie corrigée par l’élargissement du CAS. Les effets spin-orbite étant
essentiellement actifs sur le Ni, la délocalisation des OM sur les ligands entraîne une diminution
de ces effets et donc de D.
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On pourrait croire que la prise en compte des interactions SO avec un plus grand nombre
d’état améliore systématiquement les résultats, mais il faut avoir à l’esprit que les OM obte-
nues au niveau CASSCF sont alors moyennées (avec une éventuelle pondération) sur un nombre
d’états de plus en plus grand. L’état fondamental et les premiers états excités (les plus influents
sur D dans notre cas) sont alors a priori moins bien décrits. On observe que l’élargissement à
sept états triplets détériore légèrement les résultats mais que l’ajout de trois nouveaux états
triplets les améliore nettement. Une explication serait que nous ayons artificiellement « de-
symétrisé » le système en ne considérant qu’une partie des états triplets qui tendent à jouer
un rôle similaire. Une autre explication serait que la surlocalisation des OM soient partielle-
ment corrigée dans le cas où dix triplets sont considérés. En effet, les états triplets ajoutés
correspondent à une double occupation des OM simplement occupées dans l’état fondamental,
forçant leur délocalisation vers les ligands. Afin de trancher, il conviendrait d’observer les OM,
mais les faibles modifications de délocalisation sont difficilement observables à l’œil nu. Ou
bien, plus judicieusement, d’évaluer perturbativement l’effet sur D des différents états : soit les
états ajoutés contribuent à la valeur de D et la seconde hypothèse est fausse et la première
plus vraisemblable ; soit ils contribuent peu et c’est la contribution des trois premiers états
excités (pris en compte dans tous les calculs) qui est affectée par la prise en compte de plus
d’états, c’est dans ce cas la seconde hypothèse qui est la plus vraisemblable. Cette étude n’a
malheureusement pas été faite (elle serait très simple avec ORCA).

Complexes 2Ni et 3Ni.

Les résultats concernant les complexes 2Ni et 3Ni sont rassemblés respectivement dans les
tableaux 4.7 et 4.8.

cm-1 D E
CAS(12/12)SCF, 4T +6,0 0,8
CAS(12/12)PT2, 4T +8,1 0,6

HF-EPR +4,4 0,8

Table 4.7 – Paramètres ZFS calculés et résultats expérimentaux pour le complexe 2Ni.

cm-1 D E
Espace SI Espace actif CASSCF CASPT2 CASSCF CASPT2
10T+14S 8/10 +26,0 +21,4 3,9 2,0
10T+14S 12/12 +22,0 +19,1 3,3 1,2

4T 8/10 +19,8 +18,8 5,7 5,7
4T 12/12 +17,6 +16,5 5,4 3,8

HF-EPR +15,7 3,4

Table 4.8 – Paramètres ZFS calculés et résultats expérimentaux pour le complexe 3Ni.
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On peut voir pour 2Ni que l’accord entre nos calculs et les résultats expérimentaux ne sont
pas aussi bons que pour 1Ni et que la correction perturbative des écarts énergétiques à plutôt
tendance à détériorer le résultat. L’élargissement du CAS et/ou du nombre d’états considérés
n’améliore pas la description.
Dans le cas de 3Ni, on constate une amélioration systématique des résultats quand les éner-

gies CASPT2 sont considérées. Pour un nombre donné d’états couplés par SO, l’élargissement
de l’espace actif améliore aussi les résultats. Par contre, l’augmentation du nombre d’états tend
à détériorer la description du système.

Rationalisation : étude magnéto-structurale

Un énorme avantage des calculs de chimie quantique sur les expériences est de pouvoir jouer
facilement avec la nature chimique des complexes et avec leur structure, notamment pour
distinguer et comprendre le rôle de différents facteurs chimiques et structuraux sur les propriétés
observées, déterminer si telle modification entraîne une augmentation ou une diminution de D.
Cette approche, résolument portée par Nathalie Guihéry dans l’ensemble de son travail, s’inscrit
dans la droite ligne des travaux pionniers d’Abragam et Bleaney[A. Abragam, B. Bleaney,
Electron Paramgnetic Resonance of Transition Ions, Clarendo Press, Oxford, 1970].
C’est ce qui a été fait sur des complexes modèles [Ni(NCH)6]2+ et [Ni(NCH)5]2+ dont la

structure a été modifiée. En appliquant au [Ni(NCH)6]2+ octaédrique une série de déformations
qui amène la sphère de coordination du modèle à celle de 1Ni, nous avons montré que les
élongations cis dans le plan xy affectent peu D (+0,2cm-1) au contraire des déformations angu-
laires dans ce plan (-9,6cm-1). Concernant 2Ni, l’élongation de la liaison Ni-N selon z augmente
D (+3,0cm-1) tandis qu’une distorsion angulaire cis selon ce même axe diminue D (-4,5cm-1).
L’application simultanée de ces deux types de déformations apporte une contribution positive
à D (+6,1cm-1), proche de ce qui est observé (4,4cm-1).
L’évolution de D avec ces élongations peut être rationalisée à partir de leur impact sur le

champ de ligand et par conséquent sur l’énergie des états qui interagissent avec le triplet fonda-
mental. Dans un complexe octaédrique, les composantes Ms=+1, 0 et -1 du triplet fondamental
sont stabilisées de la même quantité par interaction avec les composantes du triplet excité 3T2g
au travers du hamiltonien SO. L’évaluation au deuxième ordre de perturbation de cette sta-
bilisation donne −2 ζ2

∆ et ne fait pas apparaître de terme d’interaction entre les composantes
du triplet fondamental. Dans le cas où le champ de ligand est renforcé ou amoindri symétri-
quement selon z (symétrie D4h) la matrice représentative du hamiltonien effectif obtenu au
deuxième ordre de perturbation est donnée par le tableau 4.9 où ∆1 et ∆2 sont respectivement
les énergies des triplets excités non dégénéré et doublement dégénérés.

On peut alors en tirer D = − ζ2

∆1
+ ζ2

∆2
et E=0. Selon que le champ a été renforcé selon z

(∆1 < ∆2) ou amoindri (∆1 > ∆2) D sera négatif ou positif.
Si maintenant la symétrie entre x et y est rompue, la dégénérescence entre les triplet excités

est complètement levée, la matrice correspondant au hamiltonien effectif est donnée par 4.10 qui
fait apparaître un couplage entre les composantes +1 et -1. Dans ce cas, D = − ζ2

∆1
+ ζ2

2∆2
+ ζ2

2∆3

et E = − ζ2

2∆2
+ ζ2

2∆3
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Ĥeff |1,−1〉 |1, 0〉 |1,+1〉
〈1,−1| − ζ2

∆1
− ζ2

∆2
0 0

〈1, 0| 0 −2 ζ2

∆2
0

〈1,+1| 0 0 − ζ2

∆1
− ζ2

∆2

Table 4.9 – Hamiltonien effectif obtenu au deuxième ordre de perturbation dans le cas d’une
distorsion axiale d’un système octaédrique.

Ĥeff |1,−1〉 |1, 0〉 |1,+1〉
〈1,−1| − ζ2

∆1
− ζ2

2∆2
− ζ2

2∆3
0 − ζ2

2∆2
+ ζ2

2∆3

〈1, 0| 0 − ζ2

2∆2
− ζ2

2∆3
0

〈1,+1| − ζ2

2∆2
+ ζ2

2∆3
0 − ζ2

∆1
− ζ2

2∆2
− ζ2

2∆3

Table 4.10 – Hamiltonien effectif obtenu au deuxième ordre de perturbation dans le cas d’une
distorsion axiale d’un système octaédrique.

Concernant 3Ni, le passage de [Ni(NCH)6]2+octaédrique à [Ni(NCH)5]2+ pyramidal à base
carrée en enlevant un ligand augmente très significativement D (+16,3cm-1) alors que la sub-
stitution de deux ligands NCH par des Cl- joue assez peu sur D (+3,3cm-1).
Ce type de rationalisation est très important si l’on veut espérer guider la synthèse de com-

plexes dont les propriétés d’anisotropie magnétique sont meilleures. Cependant, les dérivations
analytiques dans des cas autres que celui d’un complexe octaédrique déformé sont nettement
plus compliquées.

4.3.2 Molécule de S=3/2 : complexe de Co2+(d7)
Le complexe de Co3+ étudié est le [Co(PPh3)2Cl2] (figure 4.3.2).[194, 195] Le cobalt est dans

l’environnement pseudo-tétraédrique formé par deux chlores et deux azotes. Dans ce cas, le
métal possède un nombre impair d’électrons d (d7), il présente donc une dégénérescence de
Kramer des composantesMs = ±3/2 et des composantesMs = ±1/2 du quartet fondamental.
Le spectre présente donc une seule différence d’énergie. Les méthodes de calculs utilisées jusque-
là qui ne s’appuient que sur le spectre ne pouvaient donc pas permettre d’extraire D et E.

La matrice représentative du hamiltonien modèle de ZFS s’exprime dans ce cas sous la forme
donnée dans le tableau 4.11.
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Figure 4.3.2 – Complexe Co(PPh3)2Cl2. En Bleu de Co, vert les Cl, orange les N et gris les C
(les H ne sont pas représentés).

Ĥmod |3/2,−3/2〉 |3/2,−1/2〉 |3/2, 1/2〉 |3/2, 3/2〉

〈3/2,−3/2| 3
4 (Dxx +Dyy + 3Dzz) -

√
3 (Dxz + iDyz)

√
3

2 (Dxx −Dyy + 2iDzz) 0

〈3/2,−1/2| -
√

3 (Dxz − iDyz) 1
4 (7Dxx + 7Dyy +Dzz) 0

√
3

2 (Dxx −Dyy + 2iDxy)

〈3/2, 1/2|
√

3
2 (Dxx −Dyy − 2iDzz) 0 1

4 (7Dxx + 7Dyy +Dzz)
√

3 (Dxz + iDyz)

〈3/2, 3/2| 0
√

3
2 (Dxx −Dyy − 2iDxy)

√
3 (Dxz − iDyz) 3

4 (Dxx +Dyy + 3Dzz)

Table 4.11 – Matrice représentative du hamiltonien modèle de ZFS d’un état quartet.

Nous avons procédé à une approche semblable à celle présentée dans la section précédente.
Pour un espace actif 13/13, les énergies issues du calcul CASPT2 et après couplage SO de
sept états quartet, nous avons obtenu D=-14,86cm-1 et E=0,54cm-1 en très bon accord avec les
valeurs obtenues en HF-EPR de D=-14,76cm-1 et E=1,14cm-1, validant ainsi notre approche
pour ce type de complexes.

4.3.3 Molécules de S=2 : complexes de Fe2+ (d6)

Évaluation de D et E

L’étude des trois complexes de Fer(II) que je présente maintenant est celle pour laquelle
mon travail a été le plus déterminant (comparé aux complexes anisotropes précédents). J’ai
aussi co-encadré Julie Baumard puis Mohammed-Amine Bouammali que je tiens à remercier
et féliciter pour leur travail. Ces trois complexes sont (figure 4.3.3) :
— Fe(II)-bis(N-mésitylamidométhylepyridine) (1Fe) ;
— Fe(II)-bis(N-diisopropylephénylaminométhyle)pyridine (2Fe).
— Fe(II)-2,6-Bis(N-(2-6-diisopropyle-phényle) aminométhyle)pyridine (3Fe) ;

Les ligands ont été synthétisés à l’Institut de Sciences Chimiques de Rennes (Jean-Baptiste
Sortais, Christophe Darcel), les complexes ont ensuite été formés, puis des mesures de rayons
X, d’électrochimie, de RMN et susceptibilité magnétique ont été effectuées au Laboratoire de
Chimie de Coordination (LCC) de Toulouse (Céline Pichon, Sylviane Sabo-Etienne, Jean-Pascal
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Sutter).

Figure 4.3.3 – Les 3 complexes du Fe(II) (1Fe à gauche, 2Fe au centre et 3Fe à droite) alignés
selon les axes magnétiques. En jaune le Fe, bleu les N et gris les C (les H ne
sont pas représentés).

Ils sont tout trois formés à partir de ligand amino-pyridine N-N’-chélatants. La nature de la
sphère de coordination du Fe est donc la même dans les trois cas, les différences portant sur des
groupements très éloignés du centre magnétique. Cependant, l’encombrement change, condui-
sant à des interactions inter-complexes différentes et donc une structure cristalline différente
qui se répercute sur la sphère de coordination du Fe. Ces changements peuvent s’apprécier sur
les figures 4.3.3 et 4.3.4. Les valeurs expérimentales de D et E sont reportées dans le tableau
4.14.

Nous avons cherché à identifier les mécanismes à l’origine de l’anisotropie magnétique sus-
ceptibles de changer d’un complexe à l’autre et à les quantifier précisément : effets chimiques
dus aux substitutions et effets dus à la déformation de la sphère de coordination du fer. Nous
avons aussi caractérisé en détail l’impact de l’approche méthodologique sur la valeur de D et
E en évaluant divers effets tels que : la qualité des bases d’OA, l’extension de l’espace actif, la

101



Chapitre 4 Anisotropie magnétique

N N

Fe

N
N

98.8°
104.7°
92.1°

136.6°
150.2°
141.7°

81.7°
81.3°
80.4°

81.7°
81.3°
81.1°

1.942 

2.
17

32.165

1.934

1.94 1.94

2.1242.124

121.4°
117.7°
126.5°

134.5°
117.7°
129.4°

Angles croisés

Complexe 1

Complexe 2

1.931
1.931

2.126
2.152

Complexe 3

Figure 4.3.4 – Angles et distances impliquant le fer et les atomes de sa sphère de coordination
pour les trois complexes. Les deux atomes de N du haut appartiennent au
cycle pyridinique des ligands, le trait plein les reliant à l’autre azote chélatant
du même ligand

prise en compte de la corrélation dynamique (CASPT2 ou NEVPT2), le choix des états couplés
par SO.
Concernant l’approche méthodologique, nous avons établi notre stratégie sur 1Fe, le plus

petit des trois complexes qui de plus présente un axe C2 :
1. quatre bases ont été utilisées : bases de type ANO-RCC [162, 163, 164] pour les calculs

CASPT2 avec la chaîne Molcas (Base1={Fe :6s5p3d2f ; C,N :3s2p ; H :1s}, Base2={Fe :6s5p3d2f1g ;
C,N :4s3p1d ; H :2s}) et bases de type Dunning cc-(p)VDZ [196, 197] (Base1’={Fe :6s5p3d1f ;
C,N :3s2p1d ; H :2s} et Base2’={Fe :7s6p4d2f1g ; N :4s3p2d ; C :3s2p1d, H :2s}) dans les
calculs effectués avec Orca (NEVPT2) ;

2. calculs sur deux espaces actifs : CAS(6/5) et CAS(6/10) ;
3. prise en compte de 5 quintuplets, de 5 quintuplets et 35 triplets, de 5 quintuplets et 45

triplets ou de 5 quintuplets, 35 triplets et 45 singulets.
Les résultats sont reportés dans les tableaux 4.12 et 4.13.

Nous en sommes arrivés à la conclusion que les plus petites bases et des calculs CAS(6/10)PT2
ou CAS(6/5)NEVPT2 avec prise en considération des 5 quintuplets et des 35 triplets les plus
bas en énergie donnent des résultats suffisamment précis pour rendre compte des différences
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cm-1 5Q et 35T
D E

CAS(6/5)SCF Base2 -19,7 0,29
CAS(6/5)PT2 Base2 -13,1 0,20
CAS(6/10)SCF Base2 -15,7 0,11

CAS(6/10)PT2 Base2 -11,7 0,04
Base1 -10,7 0,02

exp -12,3 0,08

Table 4.12 – Comparaison des bases. Calculs obtenus en considérant 5 quintuplets et 35 tri-
plets.

cm-1 5Q 5Q et 35T 5Q et 45T 5Q, 35T et 45S
D E D E D E D E

CAS(6/5)SCF Base1’ -13,8 0,28 -15,2 0,12 -15,1 0,13 -15,1 0,11
CAS(6/5)NEVPT2 -12,2 0,43 -13,7 0,09 -13,4 0,12 -13,6 0,09

CAS(6/5)SCF Base2’ -13,5 0,28 -15,0 0,12 -14,8 0,13 -14,9 0,12
CAS(6/5)NEVPT2 -11,5 0,40 -13,3 0,13 -12,9 0,17 -13,1 0,13

Table 4.13 – Comparaison des valeurs de D et E calculées pour le complexe 1Fe pour différents
niveaux de calcul et nombre d’états couplés par SO.

entre les trois complexes. Les résultats ainsi obtenus, rassemblés dans le tableau 4.14, sont en
excellent accord avec l’expérience. On peut constater que les calculs CAS(6/10)PT2 minimisent
légèrement la valeur de |D| alors que les calculs CAS(6/5)NEVPT2 ont tendance à la surestimer
faiblement.

cm-1 1Fe 2Fe 3Fe
D E D E D E

CAS(6/10)PT2 -10,7 0,02 -16,6 1,16 -15,8 0,59
CAS(6/5)NEVPT2 -13,7 0,09 -19,3 1,15 -18,2 0,66

Expérimental -12,3 0,08 -16,9 0,05 -16,5 2,13

Table 4.14 – Valeur de D et E pour les 3 complexes de Fe(II).

Origine de D et E

Il est alors possible de chercher l’origine du renforcement de |D| dans les complexes 2Fe
et 3Fe par rapport à 1Fe. Nous nous sommes tout d’abord intéressés aux effets chimiques
des substituants qui peuvent affecter le champ de ligand exercé par les N, modifiant ainsi le
spectre et donc D. Pour cela, nous avons construit 3 complexes formés avec le même ligand qui
contient l’ensemble des atomes communs aux trois complexes réels, les groupements supprimés
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étant remplacés par des H. La position des atomes de chaque complexe modèle est celle des
atomes auxquels ils correspondent dans le complexe réel. On peut voir dans le tableau 4.15 que
les valeurs de D et de E obtenues sur ces modèles sont quasiment identiques à celles des modèles
réels. Ce ne sont donc pas les effets chimiques des groupements distinguant les complexes qui
sont à l’origine des différences d’anisotropie.

1 2 3
D E D E D E

Complexe réel -13,7 0,09 -19,3 1,15 -18,2 0,66
Complexe modèle -13,1 0,10 -18,7 1,16 -17,6 0,82

Table 4.15 – Valeur de D pour les complexes réels et les complexes modèles, calculs
CAS(6/5)NEVPT2 avec la base 1’ pour 5 quintuplets et 35 triplets.

L’étape suivante a consisté à déterminer la contribution à D de chacun des états excités. Nous
avons constaté pour les trois complexes que le premier état excité quintuplet est quasiment
responsable à lui seul de la valeur de totale de D (voir figure 4.3.5). Comme attendu par
un développement perturbatif à l’ordre 2, on constate que cette contribution diminue quand
l’énergie de cet état augmente (par rapport à l’état fondamental).

Figure 4.3.5 – Spectre (en cm-1) des quintuplets et contribution à D (en rouge, en cm-1) de
chacun pour les trois complexes.
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La différence entre cet état et l’état fondamental correspond principalement à une simple
excitation depuis l’orbitale à caractère essentiellement 3dx2-y2 vers la 3dxy(voir figure 4.3.6).
Ces orbitales étant des combinaisons linéaires des harmoniques sphériques 3d2+ et 3d2-, les
deux états sont couplés par le terme l̂z ŝz de l’opérateur spin-orbite (équation 4.1.1), stabilisant
de fait plus fortement les composantes Ms=±2 que les autres, en accord avec le signe de D (voir
sous-section 4.3.3).

Figure 4.3.6 – OM doublement occupée de 1Fe dans l’état fondamental (à gauche) et dans le
premier état excité (à droite). Pour 2Fe et 3Fe ces OM sont sensiblement les
mêmes.

La dernière étape a consisté à identifier le ou les paramètres structuraux qui expliquent la
valeur de D des trois complexes. Nous avons alors effectué des calculs sur un complexe modèle
extrêmement simple, le Fe(NCH)2(CN)2 dans lequel les azotes pyridiniques sont modélisés par
des NCH et les autres par des NC- (en accord avec la charge formelle de ces atomes dans les
ligands réels) et dont la structure a été modifiée de façon à appuyer les conclusions suivantes :
— la différence chimique entre les N de la sphère de coordination du Fe n’est (pratiquement)

pas responsable de l’anisotropie magnétique observée. En effet, pour une structure pseudo-
tétraédrique (les 4 N forment un tétraèdre autour de Fe mais le complexe n’est pas
tétraédrique à cause des H des NCH) D est quasiment nul (-2,5cm-1 quand les N sont à
2,0Å du métal).

— l’angle de « pincement » des ligands bidentes (N-Fe-N où les deux N correspondent à des
N d’un même ligand bidente) est la principale source d’anisotropie. En effet, la ferme-
ture simultanée de deux angles HCN-Fe-NC depuis 109°,5 (tétraèdre) jusqu’à 80° (valeur
observée dans les trois complexes réels) entraîne une forte diminution de D qui tombe à
-22cm-1(figure 4.3.7 gauche).

— les différences de distances Fe-N jouent peu sur D. En effet, partant de la structure
où deux angles HCN-Fe-NC valent 80° mais où toutes les distances Fe-N sont de 2,0Å,
l’éloignement de NCH concomitant du rapprochement de NC- du métal n’affecte que peu
D (figure 4.3.7 centre). Pour une différence de distance de 0,20Å (4Distance=0,1Å), D
est abaissé de moins de 2cm-1.
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— la variation de θ (voir 4.3.3) est responsable de la modulation de D entre les trois com-
plexes. En effet, l’insert de droite de la figure 4.3.7 montre l’évolution de D avec cet angle
qui descend brusquement à partir d’une vingtaine de degrés, une valeur de l’ordre de
grandeur de celle observée dans les complexes 2Fe et 3Fe alors que pour le complexe 1Fe
θ'0°.

Figure 4.3.7 – Évolution de D avec l’angle N-Fe-N pour 2 N du ligand bidente (gauche), avec
les distances d(Fe-NCH)=2,0Å+4Distance et d(Fe-NC-)=2,0Å-4Distance
(centre) et avec θ (droite).

Ce dernier point peut s’expliquer par la diminution de l’écart énergétique entre l’état fonda-
mental et le premier état excité quand θ augmente qui provient essentiellement de l’écart 4E
entre les OM 3dx2-y2 et 3dxy qui est maximal pour θ=0° et diminue à mesure que θ augmente.
Ainsi,
— 1Fe : θ'0° → 4E '1840cm-1 → D=-12,3cm-1 ;
— 2Fe : θ'23° → 4E '1340cm-1 →D=-16,9cm-1 ;
— 3Fe : θ'16° → 4E '1450cm-1→ D=-16,5cm-1.

Développement analytique de l’interaction SO de l’état fondamental avec les deux
premiers états excités

Afin d’expliquer le signe de D, j’ai réalisé un développement analytique du couplage de l’état
fondamental avec le premier état excité dont la contribution est dominante et avec le deuxième
état excité sachant que sa contribution est positive et d’intensité moindre. Pour cela nous ne
considérerons que la partie spatiale dominante des orbitales magnétiques et les déterminants
les plus importants, à savoir une double occupation de l’orbitale 3dx2-y2 pour l’état fondamental
Ψ0, de l’orbitale 3dxy pour le premier état excité Ψ1 et de 3dxz pour le deuxième état excité Ψ2
(les autres orbitales 3d étant bien évidemment simplement occupées).
Les composantes |S,MS| de l’état fondamental sont alors
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|2, 2|0 = |dxydx2−y2dx2−y2dxzdyzdz2 | (4.3.1)

|2, 1|0 = 1
2{|dxydx

2−y2dx2−y2dxzdyzdz2|+ |dxydx2−y2dx2−y2dxzdyzdz2 |+

|dxydx2−y2dx2−y2dxzdyzdz2 |+ |dxydx2−y2dx2−y2dxzdyzdz2|} (4.3.2)

|2, 0|0 = 1√
6
{|dxydx2−y2dx2−y2dxzdyzdz2|+|dxydx2−y2dx2−y2dxzdyzdz2|+|dxydx2−y2dx2−y2dxzdyzdz2|+

|dxydx2−y2dx2−y2dxzdyzdz2 |+ |dxydx2−y2dx2−y2dxzdyzdz2 |+ |dxydx2−y2dx2−y2dxzdyzdz2|} (4.3.3)

Celles du premier état excité s’écrivent :

|2, 2|1 = |dxydxydx2−y2dxzdyzdz2| (4.3.4)

|2, 1|1 = 1
2{|dxydxydx

2−y2dxzdyzdz2|+ |dxydxydx2−y2dxzdyzdz2|+

|dxydxydx2−y2dxzdyzdz2|+ |dxydxydx2−y2dxzdyzdz2|} (4.3.5)

|2, 0|1 = 1√
6
{|dxydxydx2−y2dxzdyzdz2|+ |dxydxydx2−y2dxzdyzdz2|+ |dxydxydx2−y2dxzdyzdz2|+

|dxydxydx2−y2dxzdyzdz2|+ |dxydxydx2−y2dxzdyzdz2|+ |dxydxydx2−y2dxzdyzdz2|} (4.3.6)

et celle du deuxième état excité :

|2, 2|2 = |dxydxzdx2−y2dxzdyzdz2| (4.3.7)

|2, 1|2 = 1
2{|dxydxzdx

2−y2dxzdyzdz2|+ |dxydxzdx2−y2dxzdyzdz2|+

|dxydxzdx2−y2dxzdyzdz2|+ |dxydxzdx2−y2dxzdyzdz2|} (4.3.8)

|2, 0|2 = 1√
6
{|dxydxzdx2−y2dxzdyzdz2|+ |dxydxzdx2−y2dxzdyzdz2|+ |dxydxzdx2−y2dxzdyzdz2|+

|dxydxzdx2−y2dxzdyzdz2|+ |dxydxzdx2−y2dxzdyzdz2|+ |dxydxzdx2−y2dxzdyzdz2|} (4.3.9)

Rappelons la décomposition des orbitales réelles dans la base des harmoniques sphériques :

dxy = −iY 2,2 − Y 2,−2√
2

; dx2−y2 = Y 2,2 + Y 2,−2√
2

107



Chapitre 4 Anisotropie magnétique

dxz = −Y 2,1 + Y 2,−1√
2

; dyz = i
Y 2,1 + Y 2,−1√

2
(4.3.10)

L’action de l’opérateur ~l.~s sur les harmoniques sphériques concernées donne :

~l.~s Y 2,2 = −Y 2,2 + Y2,1 (4.3.11)

~l.~s Y 2,1 = −Y 2,1

2 +
√

6
2 Y2,0 (4.3.12)

~l.~s Y 2,−1 = Y 2,−1

2 + Y2,−2 (4.3.13)

~l.~s Y 2,−2 = Y 2,−2 (4.3.14)

On en déduit :

< dx2−y2|~l.~s|dxy >= i (4.3.15)

< dx2−y2|~l.~s|dxz >= −1
2 (4.3.16)

< dx2−y2 |~l.~s|dyz >= i

2 (4.3.17)

< dx2−y2 |~l.~s|dxy >=< dx2−y2|~l.~s|dxz >=< dx2−y2|~l.~s|dyz >= 0 (4.3.18)

De même on peut montrer que

< dx2−y2|~l.~s|dxy >= − < dx2−y2 |~l.~s|dxy >= −i (4.3.19)

< dx2−y2|~l.~s|dxz >= 1
2 (4.3.20)

< dx2−y2 |~l.~s|dyz >= i

2 (4.3.21)

Les couplages des composantes de l’état fondamental avec les composantes du premier état
excité s’écrivent donc :

0 < 2, 2|ĤSO|2, 2 >1=< dx2−y2 |ĤSO|dxy >1= ξ(r) < dx2−y2 |l̂.ŝ|dxy >= iξ(r) (4.3.22)

0 < 2, 2|ĤSO|2, 1 >1= ξ(r)
2 [< dx2−y2dz2|l̂.ŝ|dxydz2 > + . . .] = 0 = 0 < 2, 1|ĤSO|2, 2 >1 (4.3.23)
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0 < 2, 1|ĤSO|2, 1 >1= ξ(r)
4

[
3 < dx2−y2|l̂.ŝ|dxy > + < dx2−y2 |l̂.ŝ|dxy >

]
= i

ξ(r)
2 (4.3.24)

0 < 2, 2|ĤSO|2, 1 >1= 0 < 2, 1|ĤSO|2, 2 >1= 0 < 2, 1|ĤSO|2, 0 >1= 0 < 2, 0|ĤSO|2, 1 >1= 0
(4.3.25)

0 < 2, 0|ĤSO|2, 0 >1= ξ(r)
6

[
3 < dx2−y2|l̂.ŝ|dxy > +3 < |dx2−y2|l̂.ŝdxy >

]
= 0 (4.3.26)

Les équations 4.3.22 à 4.3.26 montrent que les composantes MS = ±2 interagissent deux fois
plus que les composantes MS = ±1 avec le premier état excité et que la composante MS = 0
n’interagit pas (voir figure 4.3.8). Le couplage spin-orbite abaisse donc quatre fois plus les
composantes MS = ±2 (stabilisation de − 0<2,2|ĤSO|2,2>11<2,2|ĤSO|2,2>0

4E1 = − ξ(r)2

4E1 au second ordre
de perturbation) que les MS = ±1 (stabilisation de −1

4
ξ(r)2

4E1 ), où 4E1 est l’écart énergétique
entre états avant couplage SO. L’interaction de l’état fondamental avec le premier état excité
contribue donc négativement à la valeur de D. On notera de plus l’absence de terme croisé
(entre composantes de valeur de Ms différentes) qui implique que ce couplage ne génère pas de
rhombicité (contribution nulle à E).

Figure 4.3.8 – Schéma de l’interaction SO de l’état fondamental avec le premier état excité.

Les couplages de l’état fondamental avec le deuxième état excité s’écrivent :

0 < 2, 2|ĤSO|2, 2 >2=< dx2−y2|ĤSO|dxz >1= ξ(r) < dx2−y2|l̂.ŝ|dxz >= 0 (4.3.27)
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0 < 2, 2|ĤSO|2, 1 >2= −1
2 < dx2−y2|ĤSO|dxz >2= −ξ(r)4 0 =< 2, 1|ĤSO|2, 2 >2 (4.3.28)

0 < 2, 1|ĤSO|2, 1 >2= 0 < 2, 0|ĤSO|2, 0 >2= 0 (4.3.29)

0 < 2, 1|ĤSO|2, 0 >2= 0 < 2, 0|ĤSO|2, 1 >2= 0 < 2, 0|ĤSO|2,−1 >2=

− 3
2
√

6
< dx2−y2|ĤSO|dxz >= −3ξ(r)

4
√

6
(4.3.30)

Les équations 4.3.27 à 4.3.30 sont illustrées par la figure 4.3.9. On peut voir que les couplages
les plus intenses ont lieu entre les états de Ms = 0 et Ms = ±1 ( 3

4
√

6 ' 0, 31 > 1/4). Si 4E2 est
l’écart énergétique avant SO, une évaluation perturbative à l’ordre 2 donne une stabilisation
de − 1

16
ξ(r)2

4E1 = −0, 0625 ξ(r)2

4E2 des composantes Ms = ±2, de −
(

1
16 + 9

16×6

)
ξ(r)2

4E2 = − 5
32
ξ(r)2

4E2 '
−0, 156 ξ(r)2

4E2 des composantes Ms = ±1 et de − 3
16
ξ(r)2

4E2 = −0, 1875 ξ(r)2

4E2 de la composantes Ms =
0. Les contributions étant plus nombreuses pour les faibles valeurs de Ms et la stabilisation
étant plus faible quand Ms augmente, ces couplages apportent une contribution positive à la
valeur de D.
Enfin, la présence de couplages entre états de Ms différents induit dans ce cas un couplage

effectif entre composantes MS = ±2 et entre composantes MS = ±1 de l’état fondamental,
responsable de l’augmentation du paramètre de rhombicité E.

Figure 4.3.9 – Schéma de l’interaction SO de l’état fondamental avec le deuxième état excité.

4.4 Conclusions
L’étude des complexes de Ni2+ (état fondamental S=1, cinq ou six atomes dans la sphère de

coordination), de Co2+ (état fondamental de S=3/2, quatre atomes dans la sphère de coordi-
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nation) et de Fe2+ (état fondamental de S=2, quatre atomes dans la sphère de coordination)
montre la généralité de notre approche pour extraire de façon relativement précise la valeur de
D et E.
Cette confiance que nous avons dans nos résultats nous a même conduit à remettre en cause

des mesures qui donnaient une valeur de D pour le complexe 2Fe assez éloignée de celle que
nous avions calculée ; de nouvelles mesures nous ont donné raison.
La rationalisation de l’évolution de D avec les paramètres structuraux caractéristiques de

complexes 1Fe, 2Fe et 3Fe ont amené les expérimentateurs avec qui nous collaborons à chercher
des ligands susceptibles de former des complexes tétra-coordinés du Fe2+ présentant un angle
N-Fe-N encore plus fermé dans l’espoir d’obtenir un D négatif plus grand.
Il convient toutefois de tempérer cet optimisme comme je le montrerai dans mes perspectives

où des complexes se montrent particulièrement récalcitrants.

4.5 Ma contribution
Ma participation aux travaux pionniers développés lors de la thèse de Rémi (2008-2011) sur

des complexes mononucléaires de Ni2+ et Co2+ est restée assez calculatoire : formation de Rémi
aux calculs CASSCF, CASPT2 et RASSI-SO, et à l’utilisation judicieuse des moyens de calculs.
Mon implication est par contre beaucoup plus importante dans nos recherches récentes sur les
complexes du Fe2+ : formation de Julie puis Mohammed et Rana aux programmes Molcas et
Orca, calculs avec ces chaînes, extraction de D, développements analytiques (section 4.3.3) en
interaction permanente avec Nathalie Guihéry et Cyril Martins.

Publications
J’ai publié un article sur le sujet présenté ici, un autre est soumis :
R. Maurice, R. Bastardis, C. de Graaf, N. Suaud, T. Mallah, N. Guihéry, Universal theore-

tical approach to extract anisotropic spin Hamiltonians, J. Chem. Theo. Comput., 2977, 5
(2009) ;
C. G. Werncke, M.-A. Bouammali, J. Baumard, N. Suaud, C. Martins, N. Guihéry, L.

Vendier, J. Zheng, J.-B. Sortais, Ch. Darcel, S. Sabo-Etienne, J.-P. Sutter, S. Bontemps, C.
Pichon Ising-Type Magnetic Anisotropy and Slow Relaxation of the Magnetization in Four-
Coordinate Amido-Pyridine Fe(II) Complexes, soumis à Inorg. Chem.
Un article concernant l’anisotropie magnétique de complexes déposés sur des surfaces a aussi

été soumis :
V. Campbell, M. Tonelli, I. Cimatti, J.-B. Moussy, L. Tortech, Y. J. Dappe, E. Rivière, R.

Guillot, S. Delprat, R. Mattana, P. Seneor, Ph. Ohresser, E. Otero, F. Koprowiak, V. Chilkuri,
N. Suaud, N. Guihéry, A. Galtayries, M.-A. Arrio, Ph. Sainctavit and T. Mallah, «Engineering
the magnetic coupling at the molecule/electrode interface between self-assembled metal complexes
and epitaxial ferrimagnetic iron oxide », accepté à Nature Comm.
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Chapitre 5

Autres travaux

5.1 Magnétisme de composés purement organiques
L’objet de mes recherches sur les propriétés magnétiques de composés purement organiques

est particulière original, bien que basé sur des idées très simples. Il s’inscrit dans un vaste
projet dont le but n’est pas moins que d’obtenir des composés organiques qui présentent tout
type de propriétés magnétiques : unités magnétiques dont la multiplicité de spin est élevée ;
unités couplées entre elles ferro, antiferro ou ferrimagnétiquement ; magnéto-résistance liée à des
mécanismes de double-échange ; transition de spin ; anisotropie magnétique, etc. Cette diversité
de propriétés magnétiques est à ce jour l’apanage des complexes de métaux de transition.
La rareté, le prix, les problèmes liés à l’extraction des métaux nécessaires à la synthèse de tels
composés expliquent l’intérêt d’obtenir ces propriétés dans des composés uniquement constitués
d’atomes de C, N, H et éventuellement des éléments lourds tels Br ou I pour apporter de
l’anisotropie magnétique.
Ma contribution a porté sur la conception de systèmes magnétiques. Une première étape a

été de montrer la stabilité d’unités organiques à haut spin ; la seconde a consisté à étudier le
couplage entre de telles unités. Des calculs DDCI ont été effectués sur les systèmes les plus petits
de façon à valider une approche DFT qui elle a permis de considérer des molécules beaucoup
plus grandes.
Cette étude a pour fil conducteur la règle d’Ovchinnikov à partir de laquelle des molé-

cules de spin voulu ont été conçues puis des ponts permettant des couplages ferro ou anti-
ferromagnétiques ont été anticipés. Dans le cas du système π de molécules hydrocarbonées
pouvant être vu comme une assemblée de spin 1/2, chaque site portant un ms=+1/2 doit être
connecté à des sites de ms=-1/2, et réciproquement, cette règle spécifie que le spin total de
l’état est égal à la valeur absolue du Ms total.[198, 199, 200] On peut facilement se rendre
compte que ceci n’est pas possible pour des systèmes comportant des cycles à nombre impair
d’atomes. Des exemples d’application de cette règle extrêmement visuelle sont donnés dans la
figure 5.1.1.

6 7 S=1/2 10 12 S=1 12 12 S=0

Figure 5.1.1 – Exemple de molécules pour lesquelles le spin de l’état fondamental peut être
prévu par la règle d’Ovchinnikov.

113



Chapitre 5 Autres travaux

On peut voir que la multiplicité de spin de l’état fondamental reste petite et augmente
lentement avec le nombre d’atomes de carbone : S=1/2 pour 13 atomes de carbone et S=1
pour 22 atomes. Pour augmenter S à nombre constant de carbones on peut diminuer le nombre
de spins down (en bleu) en saturant les liaisons des carbones qui les portent. Le résultat est
présenté dans la figure 5.1.2.

3 7 S=2 7 12 S=5/2 6 12 S=3

Figure 5.1.2 – Molécules dont les atomes de carbone porteurs de spins minoritaires ont été
saturés.

Ces briques peuvent ensuite être couplées entre elles au travers de pont purement carbonés
eux aussi. Selon que le pont s’accroche aux briques magnétiques par des atomes porteurs d’un
spin minoritaire ou majoritaire et selon la longueur du pont, des couplages ferro, antiferro et
ferrimagnétiques peuvent être obtenus. J’invite mes lecteurs à s’exercer en cherchant à prédire
la nature du couplage dans les molécules représentées sur la figure 5.1.3. C’est dans le deuxième
des articles que j’ai publiés sur le sujet que vous trouverez les réponses.

5.2 Composés à double-échange
J’ai étudié ce type de composés lors des thèses de Roland Bastardis, Corentin Boilleau et Vijay

Gopal Chilkuri par des approches complémentaires, WFT, DFT et à partir de hamiltoniens
modèles.
Les mécanismes de double-échange apparaît dans des composés comportant des sites à plu-

sieurs électrons magnétiques quand ils sont dopés. Il est à la base de la magnéto-résistance
colossale, propriété de matériaux qui voient leur résistance électrique fortement diminuer quand
ils sont soumis à un champ magnétique. Une explication définitive de ce phénomène à partir du
double-échange n’a pas encore été donnée, nous cherchons, par ces travaux, à apporter notre
pierre à cet édifice.[40, 38, 39]
Roland s’est intéressé aux hamiltoniens modèles susceptibles de décrire la physique de sys-

tèmes à valence mixte dans lesquels des ions métalliques à plusieurs couches ouvertes sont
pontés par des ions oxo, en particulier aux manganites. Pour cela, nous avons effectué une
dérivation analytique du hamiltonien de Hubbard adapté à une brique M-O-M (M étant le
métal considéré) prenant en compte explicitement les électrons célibataires des métaux mais
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Figure 5.1.3 – Couplages des briques magnétiques entre elles.
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aussi 2 électrons pontant de l’oxygène. Nous avons alors montré que le spectre d’un modèle de
Heisenberg considérant un spin S=1/2 sur le O pontant (et donc un spin identique sur chaque
M) est identique à celui du modèle de double échange. Ceci alors même que la physique décrite
par chaque hamiltonien est complètement différente : couplage de type Heisenberg entre spins
sur les M et O, couplage entre spin localisés sur les M et transfert électronique d’un électron
entre les M dans le cas du hamiltonien de double échange. La question de la pertinence de
chaque modèle ne peut donc pas être abordée à partir du seul spectre énergétique et c’est la
projection de la fonction d’onde des états du bas du spectre sur les états des deux modèles qui
seule peut nous renseigner. Nous avons illustré ce phénomène dans le cas d’un dimère d’oxydes
de manganèse pour lequel des calculs DDCI ont été effectués. Comme attendu, chaque modèle
reproduit similairement et très fidèlement le spectre calculé. Mais nous avons aussi trouvé que
le poids de la projection des états du bas du spectre sur les états d’un modèle ou de l’autre sont
très proches, pourvu qu’un jeu d’OM adapté soit utilisé. Ainsi, dans le cas de ces matériaux, il
est impossible de trancher la question de savoir quel modèle est le plus adapté.
Le travail de Corentin a déjà été présenté dans la section 1.2.2.
Vijay a effectué une étude très détaillée de l’influence des divers mécanismes à l’œuvre dans

les composés à double-échange. Pour cela, des calculs ont été effectués à partir d’un hamiltonien
modèle adapté à la physique sous-jacente au phénomène de double échange. Il a été appliqué
à des chaînes ouvertes ou fermées de sites spin S=1 de différentes tailles et pour différents
taux de dopage. Ces calculs ont permis d’une part une quantification de l’extension de l’ordre
ferromagnétique induit par chaque trou et d’autre part une évaluation de l’influence d’un autre
trou sur cette extension. Par ailleurs, nous avons pu rationaliser la conduction électrique et
l’effet de l’application d’un champ magnétique observés dans ces matériaux.
Plus en détail, nous avons considéré que chaque site possède deux orbitales, l’une fortement

localisée sur son site, l’autre interagissant fortement avec ses voisines les plus proches. Le
système possède autant d’électrons que d’orbitales moins un certain nombre égal au nombre
de trous choisi. Les déterminants présentant une double occupation d’une orbitale ainsi que
ceux dans lesquels chaque orbitale fortement localisé ne contient pas un électron n’ont pas
été pris en compte. Les interactions prises en compte sont le transfert électronique t et le
couplage magnétique J impliquant les électrons des orbitales plus proches voisines interagissant
fortement entre elles et le couplage magnétique K entre électrons d’un même site. t a été pris
comme référence des énergies (de l’ordre de 1eV dans des matériaux à DE de type nickelates)
et une large gamme de valeur de K et J a été étudiée de façon à couvrir l’ensemble des valeurs
expérimentales observées. K, lié à l’intégrale d’échange direct sur chaque site, est fortement
ferromagnétique alors que J est d’intensité nettement plus faible et antiferromagnétique. Les
résultats ont été obtenus par une diagonalisation complète des matrices représentatives des
systèmes contenant un ou plusieurs trous dans des chaînes contenant jusqu’à treize sites (vingt-
six orbitales).
La principale originalité de ce travail a été de considérer des valeurs réalistes de K (0.4|t| ≤

K ≤ |t| alors qu’il était jusque-là considéré comme très grand (K ≥ 10|t|). Nous avons mis en
évidence l’importance des configurations non-Hund (issues d’un singulet local) sur les états de
basse énergie.
Concernant l’extension des polarons (zone ferromagnetique dans laquelle le trou se délocalise),

nous avons montré que pour des valeurs réalistes des paramètres microscopiques, un trou tend
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à aligner ferromagnétiquement les spins de trois à quatre sites soit de cinq électrons à sept
électrons, que la taille du polaron n’est que peu affectée par la présence d’un autre trou et
surtout que ce résultat n’est pas dépendant du nombre de sites que contient le système.
La délocalisation électronique, qui peut être reliée à la conductivité électrique, est fortement

dépendante de l’ordre magnétique du système. Elle est minimale pour des états correspondant
au couplage antiferromagnétique des polarons et qui peuvent être décrits par un hamiltonien
de type Heisenberg entre ces polarons. Dans le bas du spectre, ce sont des états de multiplicité
de spin assez faible. Les états les plus susceptibles de faire chuter la résistivité obéissent à une
physique différente pour laquelle la probabilité de trouver proches deux trous est nettement
plus importante. Ces états ont une multiplicité de spin plus grande que les premiers états.
Ainsi, nous avons pu expliquer simplement l’augmentation de la conductivité électrique lors de
l’application d’un champ magnétique par la stabilisation due au champ des états de S élevé.
Le travail de Roland présenté ici a fait l’objet de deux articles, cette partie du travail de

Corentin a donné lieu a un article, Vijay a publié avec moi un article sur le sujet, deux autres
sont en cours de rédaction.
R. Bastardis, N. Guihéry, N. Suaud, C. de Graaf, Competition between double exchange

and purely magnetic Heisenberg models in mixed valence systems : Application to half-doped
manganites, J. Chem. Phys., 194708, 125 (2006) ;
R. Bastardis, N. Guihéry,N. Suaud, Relation between double exchange and Heisenberg model

spectra : Application to the half-doped manganites, Phys. Rev. B, 132403, 75 (2007).
C. Boilleau, N. Suaud, R. Bastardis, N. Guihéry, J.P. Malrieu "Possible use of DFT ap-

proaches for the determination of double exchange interactions." Theo. Chem. Accounts,
231, 126 (2010).
V. Chilkuri, N. Suaud, N. Guihéry, « High-Spin Chains and Crowns from Double-exchange

Mechanism », Crystals, 6, 39 (2016).

5.3 Magnétisme de complexes de métaux de transition
pontés par des ligands organiques

Deux articles dont je suis co-auteur concernent l’étude des propriétés magnétiques de com-
plexes de métaux de transitions pontés par des ligands organiques.
Le premier a porté sur les résultats obtenus par Thibault Térencio lors de son stage de Master

2. Outre des chercheurs du LCPQ, ce travail a impliqué Carmen Calzado de l’Université de
Séville et un expérimentateur du CEMES, Jacques Bonvoisin. La question, amenée par les
expériences de ce dernier sur des complexes du ruthénium reliés par de longs ponts organiques,
était de comprendre l’origine de la communication entre les spins des ruthéniums à si longue
portée. À partir de calculs sur des molécules modèles, nous avons pu quantifier le rôle relatif
des divers mécanismes à l’œuvre et montrer l’importance de la polarisation de spin. Tous les
détails sont dans :
T. Térencio, R. Bastardis, N. Suaud, D. Maynau, J. Bonvoisin, J.P. Malrieu, C.J. Cal-

zado, N. Guihéry, Physical analysis of the through-ligand long-distance magnetic coupling : spin
polarization versus Anderson mechanism, Phys. Chem. Chem. Phys., 12314, 13 (2011).
Le second article a été fait en collaboration avec nos collègues de l’Université de Tarragone
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autour du travail de thèse de Zahra Tabookh qui est venue passer quelques mois au LCPQ. Le
but était de comprendre l’origine de la différence de conductivité entre deux complexes selon
que le métal impliqué est un nickel ou un platine appartenant pourtant au même groupe, la
conductivité du complexe du Pt étant 1000 fois plus grande que celle du complexe du Ni. Des
calculs de fragments de différente taille couplés à des calculs DFT périodiques ont permis de
montrer que la répulsion électrostatique entre les dimères que présentent ces systèmes est de
l’ordre de 3 fois plus grande dans le cas du Ni, bloquant ainsi le transfert électronique entre
dimères et donc la conductivité. Retrouvez les détails de ce travail dans :
Z. Tabookht, X. López, C. de Graaf, N. Guihéry, N. Suaud, N. Benamor, Rationalization

of the behavior of M2(CH3CS2)4I (M = Ni, Pt) chains at room temperature from periodic DFT
and ab initio cluster calculations, J. Comput. Chem., 1748, 33 (2012).

5.4 Travaux singuliers
Trois de mes articles correspondent à des travaux singuliers qui ne s’inscrivent pas dans mes

principaux thèmes de recherche.
Le premier concerne des molécules constitutées d’atomes d’azote formant des cycles à 6,

saturés par les hydrogènes dans le cas des systèmes finis. Une étude basée sur des calculs
CASPT2 et DFT pour des systèmes finis et uniquement sur des calculs DFT pour un système
étendu a été menée. Nous avons optimisé la géométrie de ces systèmes et nous sommes intéressés
à leur contenu énergétique. Nous avons mis en évidence l’importance de la qualité du jeu de
bases atomiques. Plus de détails peuvent être trouvés dans l’article ci-dessous :
B. Corretja, S. Evangelisti, N. Suaud, A theoretical study of saturated sp3 Nitrogen rings,

J. Mol. Struct. :Theochem, 9, 863 (2008).
Le second porte sur des travaux menés en collaboration avec le groupe MAD du LCPQ.

Mon rôle a consisté à fournir les calculs les plus précis possibles de type CASPT2 sur des
dimères cationiques de benzène et de pyrène. Le but de cette étude est de valider le modèle
« extended DFTB-CI » développé par mes collègues quant au calcul de l’énergie tant de l’état
fondamental que des premiers états électroniques excités de ces molécules mais aussi de la
force d’oscillateur des transitions correspondantes. Cette méthode extrêmement peu coûteuse
en ressources informatiques permet d’étudier des systèmes beaucoup gros qui intéressent la
communauté des chercheurs en astrophysique. Pour plus de précision, voir :
L. Dontot,N. Suaud, M. Rapacioli, F. Spiegelman, An extended DFTB-CI model for charge-

transfer excited states in cationic molecular clusters : model studies against ab initio calculations
in small PAH clusters, soumis à Phys. Chem. Chem. Phys.
Le dernier est en cours de rédaction. Il porte sur les propriétés physiques d’agrégats (AO2)n,

où A est un alcalin et les oxygènes sont sous forme de molécules superoxyde O2
-. Ma contribution

porte sur l’évaluation de l’intensité du couplage magnétique entre entités O2
-. Ce travail se fait

en collaboration avec un groupe de physiciens de Vitoria en Espagne.
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A
lthough

m
ost

of
these

m
olecular

architectures
are

dendrim
eric

and
have

lim
ited

sizes,
these

authors
have

opened
a
rather

fasci-
nating

dom
ain,encom

passing
spintronics

and
nonlinear

opti-
cal

responses. [31]

T
he

present
w
ork

proposes
organic

param
agnetic

m
ole-

cules
w
ith

both
a
high-m

ultiplicity
ground

state
and

high-
spin

nuclearity,
or

high
density

of
ferrom

agnetically
coupled

unpaired
electrons—

one
unpaired

electron
for

three
conju-

gated
carbon

atom
s. [32]

R
ather

than
being

polyradicals
w
ith

A
bstract:

H
igh-spin

organic
structures

can
be

obtained
from

fused
polycyclic

hydrocarbons,
by

converting
selected

peripheral
H
C
ACHTUNGTRENNUNG(sp

2)
sites

into
H

2 C
ACHTUNGTRENNUNG(sp

3)
ones,

guided
by

O
vchinnikov�s

rule.
T
heoretical

investigation
is

perform
ed

on
a
few

exam
ples

of
such

system
s,
in-

volving
three

to
tw

elve
fused

rings,and
m
aintaining

threefold
sym

m
etry.

U
nre-

stricted
D
F
T

(U
D
F
T
)
calculations,

in-
cluding

geom
etry

optim
izations,

con-
firm

the
high-spin

m
ultiplicity

of
the

ground
state.

Spin-density
distributions

and
low

-energy
spectra

are
further

studied
through

geom
etry-dependent

H
eisenberg–H

am
iltonian

diagonaliza-
tions

and
explicit

correlated
ab

initio
treatm

ents,
w
hich

all
agree

on
the

high-spin
character

of
the

suggested
structures,

and
locate

the
low

-lying
states

at
significantly

higher
energies.

In
particular,

the
low

est-lying
state

of

low
er

m
ultiplicity

is
alw

ays
found

to
be

higher
than

kT
at

room
tem

perature
(at

least
ten

tim
es

higher).
Sim

plifica-
tion

of
the

ferrom
agnetic

organization
based

on
sets

of
sem

ilocalized
non-

bonding
orbitals

is
proposed.

M
olecu-

lar
architectures

are
thus

conceived
in

w
hich

the
ferrom

agnetically-coupled
unpaired

electrons
tally

up
to

one
third

of
the

involved
conjugated

carbons.
C
onnecting

such
building

blocks
should

provide
bidim

ensional
m
aterials

en-
dow

ed
w
ith

robust
m
agnetic

properties.

K
eyw

ords:
density

functionalcalcu-
lations

·
high-spin

polycyclic
hydro-

carbons
·

m
agnetic

properties
·

O
vchinnikov�s

rule
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unpaired
electrons

located
on

w
ell-identified

sites,these
m
o-

lecular
system

s
all

exhibit
several

parallel
spins

on
the

sam
e

conjugated
fram

e,
w
ithout

possible
localization

in
definite

and
separated

regions.
T
he

principle
of

this
conception

is
presented

below
.
It

is
based

on
the

vision
of

p
electrons,

as
an

assem
bly

of
spins,

ruled
by

a
H
eisenberg–H

am
iltonian

w
ith

inter-site
antiferro-

m
agnetic

coupling.
Starting

from
fused

arom
atic

hydrocar-
bons

w
ith

a
singlet

or
doublet

ground
state,

high
total-spin

m
ultiplicity

is
created

or
enhanced

by
changing

the
hybridi-

zation
of

appropriate
peripheral

carbons
from

sp
2
into

sp
3,

that
is,

by
changing

selected
peripheral

C
H

groups
into

C
H

2

groups.
T
he

qualitative
predictions

are
put

to
the

test
by

using
com

putations
at

both
ab

initio
leveland

by
using

sem
i-

em
pirical

H
am

iltonians.
G
round-state

spin
m
ultiplicities,

spin
densities,

and
vertical

transition
energies

to
states

of
low

er
spin

m
ultiplicity

are
also

addressed.M
oreover,w

e
dis-

cuss
these

results
and

outline
the

strategy
to

be
follow

ed
in

conceiving
ferrom

agnetic
assem

blies
of

the
proposed

organ-
ic

units,w
hich

w
ill

be
the

objective
of

forthcom
ing

w
ork.

Q
ualitative

conception
from

fused
polyarom

atic
m
olecules

O
vchinnikov�s

rule
and

the
coloring

problem
:T

he
p
-electron

population
of

a
conjugated

hydrocarbon
can

be
seen

as
an

assem
bly

of
S
=

1=2
spins.

T
his

sounds
paradoxical,

as
these

populations
are

usually
considered

to
be

highly
delocalized

(a
nearly

m
etallic

half-filled
band

system
),

how
ever

the
m
agnetic

descriptions
are

estim
ated

to
be

relevant
only

in
strong-correlation

lim
its

for
w
hich

the
electronic

repulsion
is

large
and

severely
restricts

the
fluctuation

of
the

electronic
population

close
to

its
m
ean

value—
in

our
case

one
p
-elec-

tron
per

carbon.
W
hen

this
is

valid,
the

leading
valence-

bond
(V

B
)
space

configuration
is

the
neutral

one.
P
laying

only
w
ith

the
spin

distributions
on

different
sites,

the
possi-

ble
antiferrom

agnetic
(A

F
)
spin

exchanges
betw

een
adja-

cent
spin

carriers
com

e
from

w
eak

delocalization
effects,

w
hich

introduce
som

e
influence

on
ionic

V
B

structures
that

are
coupled

w
ith

different
neutral

spin
distributions.

W
e
therefore

face
tw

o
m
odels

for
half-filled

bands.O
ne

is
the

independent-particle
approxim

ation,
as

encountered
in

the
H
ückel

picture,the
H
artree–Fock

m
ethod,or

the
K
ohn–

Sham
version

of
the

density
functional

theory
(D

F
T
).

T
he

other
one

is
the

H
eisenberg

H
am

iltonian,
w
hich

only
con-

siders
on-site

spins.
T
he

dom
ains

of
applicability

of
these

m
odels

are
not

m
utually

exclusive,
because

a
sam

e
system

of
electrons

can
be

treated
from

both
entries,

as
illustrated

in
conjugated

hydrocarbons.
In

these
system

s,
the

ratio
of

the
absolute

value
of

the
hopping

integral
t,
m
oving

the
electrons

from
one

site
to

its
adjacent

one,to
the

effective
on-site

repulsion
U
,that

is,the
energy

difference
betw

een
neutral

and
ionic

V
B

structures,
is

around
0.7,

w
hich

pushes
them

preferably
to

the
strong-

delocalization
side.

N
evertheless,

the
m
agnetic

description
proved

to
be

relevant
and

able
to

furnish
qualitative

and
quantitative

inform
ation. [33–35]

A
geom

etry-dependent
H
ei-

senberg
H
am

iltonian
has

been
developed

from
ab

initio
cal-

culations
on

the
ground

state
and

the
low

-lying
triplet

state
of

ethylene. [36]
A
pplied

to
conjugated

hydrocarbons,
it

proved
capable

of
predicting

ground-state
and

excited-state
geom

etries,
energies,

and
rotational

barriers. [37]
U
nder

the
label

M
M
V
B

(m
olecular

m
echanics

w
ith

valence-bond),
the

m
odel

has
been

extensively
exploited

by
R
obb

et
al.on

pho-
tochem

ical
processes

of
conjugated

hydrocarbons. [38–44]

A
qualitative

consequence
of

this
m
agnetic

view
is

the
possibility

to
predict

ground-state
spin

m
ultiplicities.

A
s

inter-site
exchange

is
antiferrom

agnetic,
the

low
est-energy

spin
distribution

avoids,
as

m
uch

as
possible,

spin
frustra-

tions
betw

een
adjacent

sites.
T
he

determ
inant

of
low

est
energy,

associated
to

the
largest

coefficient
in

the
ground-

state
w
avefunction,

is
the

one
in

w
hich

each
atom

bearing
an

a
spin

is
surrounded

by
adjacent

b
spins,and

reciprocally.
T
his

distribution
offers

the
possibility

for
inter-site

delocali-
zation

through
electron

hopping
on

each
chem

ical
bond

(spin
exchange),

w
hereas

no
delocalization

can
occur

be-
tw

een
tw

o
parallel

spins
located

on
adjacent

atom
s,

ow
ing

to
the

P
auli

principle.
A

distribution
insuring

spin
alterna-

tion
on

all
bonds

is
alw

ays
possible,

except
w
hen

odd-m
em

-
bered

rings
are

present
in

the
m
olecular

graph.
A
ll

other
system

s,
open

chains,
branched

system
s,
four-

and
six-m

em
-

bered
rings

and
their

com
binations,

are
called

“alternant”
by

chem
ists,and

“bipartite”
by

physicists.A
coloring

feature
characterizes

them
,
associating

a
given

color
to

any
starting

atom
,
then

a
different

color
on

its
first

neighbors
and

so
on,

tw
o
atom

s
of

the
sam

e
color

are
never

first
neighbors—

the
definition

of
a
chrom

atic
index

of
tw

o.
T
he

m
ost-alternant

spin
distribution

does
not

necessarily
correspond

to
M

s =
0
(even

num
ber

of
sites),or

M
s =

1=2
(odd

num
ber

of
sites),and

m
ay

exhibit
m
ore

a
than

b,as
illustrat-

ed
below

.
A
s
it

is
energetically

favored,
O
vchinnikov

has
speculated

that
the

ground-state
total

spin
is

given
by

the
difference

betw
een

the
num

ber
of

sites
of

different
colors

(S
=

1=2 jN
a À

N
b j),

resulting
in

a
spin-m

ultiplicities
singlet

w
hen

N
a =

N
b ,

a
doublet

w
hen

N
a =

N
b +

1,
a

triplet
w
hen

N
a =

N
b +

2,
and

so
on. [45,46]A

s
far

as
planar

alternant
conju-

gated
hydrocarbons

are
concerned,there

is
no

counterexam
-

ple
to

this
rule. [47]

For
non-alternant

fram
es,

its
exploitation

m
ay

turn
am

biguous,
in

a
context

of
singlet–triplet

bistabili-
ty. [48,49]

A
pplication

to
fused

polyarom
atic

hydrocarbons:
B
enzene,

naphthalene,
anthracene,

and
larger

polyacenes
have

a
sin-

glet
ground

state
for

w
hich

N
a =

N
b .

T
he

nature
of

the
ground

state
does

not
change

if
a
second

rank
of

hexagons
is

added
to

the
first

one,
keeping

a
sam

e
num

ber
of

hexa-
gons

in
the

tw
o
ranks,and

any
num

ber
of

superposed
ranks.

Taking
a
z
axis

perpendicular
to

the
ranks,

the
z
coordinate

of
the

atom
s
w
ill

be
0,

r/2,3
r/2,2

r,(2
+
1/2)r

and
so

on
(see

Schem
e
1),

the
atom

s
of

a
sam

e
z
keeping

the
sam

e
color,

and
colors

changing
betw

een
closest

z.
To

create
unbalance

betw
een

N
a
and

N
b ,
different

ranks
of

hexagons
m
ust

have
different

lengths.
T
his

can
be

fulfilled
by

adding
an

hexagon
on

top
of

naphthalene,
giving

the
phenalene

radical
(1

a
in

Schem
e
2), [50]

characterized
by

its
D

3h
sym

m
etry,

odd

C
hem
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n
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P
o
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U
n
its

G
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Su
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d
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G
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d
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l
M
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[a]

1.
In
tro

d
u
ctio

n

M
o
lecu

lar
m
ag

n
etism

m
ain

ly
o
ccu

rs
in

in
o
rg
an

ic
ch
em

istry.
O
w
in
g
to

ato
m
ic
p
referen

ces
fo
r
p
arallel

sp
in

alig
n
m
en

ts—
th
at

is,
H
u
n
d
’s

ru
le—

m
o
n
o
n
u
clear

tran
sitio

n
-m

etal
co
m
p
lexes

ex-
h
ib
it
h
ig
h
-sp

in
g
ro
u
n
d
states

as
so
o
n
as

th
e
m
etal

io
n
s
h
ave

several
u
n
p
aired

electro
n
s.

In
recen

t
d
ecad

es,
co
o
rd
in
atio

n
ch
em

istry
h
as

d
evelo

p
ed

n
u
m
ero

u
s

strateg
ies

to
assem

b
le

th
ese

h
ig
h
-sp

in
u
n
its,

lead
in
g

to
m
aterials

w
ith

fascin
atin

g
p
ro
p
erties,su

ch
as

m
o
lecu

lar
m
ag

n
etism

, [1]sp
in
-cro

sso
ver

p
h
e-

n
o
m
en

a, [2]
su
p
erco

n
d
u
ctivity, [3]

m
ag

n
eto

resistive
effects, [4]

etc.
In

th
e
d
o
m
ain

o
f
p
u
re

m
ag

n
etism

,
th
e
stu

d
y
o
f
th
e
p
h
ysical

facto
rs

th
at

g
o
vern

th
e
m
ag

n
etic

co
u
p
lin

g
b
etw

een
m
ag

n
etic

io
n
s
in

p
o
lyn

u
clear

co
m
p
lexes

h
as

received
a
lo
t
o
f
atten

tio
n

fro
m

b
o
th

exp
erim

en
talists

an
d
th
eo

retician
s. [5]Th

is
kn

o
w
led

g
e

h
as

w
id
ely

b
een

exp
lo
ited

in
th
e
ratio

n
al

d
esig

n
o
f
1D

,
2D

,
o
r

3D
ferro

m
ag

n
etic

lattices. [6]
O
n
e
o
f
th
e
m
o
st

su
ccessfu

l
strat-

eg
ies

led
to

th
e
co
n
cep

tio
n

o
f
ferrim

ag
n
etic

arch
itectu

res,
in

w
h
ich

h
ig
h
-sp

in
m
etallic

io
n
s
are

an
tiferro

m
ag

n
etically

co
u
p
led

to
lo
w
-sp

in
m
ag

n
etic

io
n
s,
resu

ltin
g
in

an
o
verall

p
arallel

alig
n
-

m
en

t
o
f
th
e
h
ig
h
sp
in
s. [7]

Less
attractive

an
d
d
ram

atic
m
ag

n
etic

p
ro
p
erties

o
f
o
rg
an

ic
m
o
lecu

les
h
ave

also
received

co
n
stan

t
atten

tio
n
. [8]

W
h
ile

m
o
st

stu
d
ies

h
ave

co
n
cern

ed
sin

g
le

rad
icals,

su
ch

as
n
itro

xyd
e
[9]

o
r

verd
azyl, [10]

p
u
re

h
yd

ro
carb

o
n
p
o
lyrad

icals
h
ave

also
b
een

ad
-

d
ressed

,
su
ch

as
m
eta-xylylen

e,
w
h
ich

h
as

a
trip

let
g
ro
u
n
d

state. [11]
Sp

in
-p
o
larizatio

n
effects,

w
h
ich

m
ay

d
rive

n
o
n
-zero

-
sp
in

g
ro
u
n
d
states,

h
ave

also
b
een

p
u
t
to

u
se

in
th
e
co

n
cep

-
tio

n
an

d
syn

th
esis

o
f
assem

b
lies

o
f
m
eta

-xylylen
e
u
n
its

w
ith

h
ig
h
-sp

in
g
ro
u
n
d
states. [12]Sp

ectacu
lar

arch
itectu

res
w
ith

sp
in
s

o
f
u
p
to

S
=
80

w
ere

o
b
tain

ed
b
y
R
ajcah

et
al.,

alth
o
u
g
h
in

th
e

co
n
text

o
f
d
en

d
ritic

stru
ctu

res
th
at

co
u
ld

n
o
t
lead

to
p
erio

d
ic

lattices. [13]

N
ew

o
rg
an

ic
p
o
lyrad

icals
h
ave

recen
tly

b
een

p
ro
p
o
sed

fro
m

fu
sed

p
o
lyb

en
zen

ic
h
yd

ro
carb

o
n
s. [14]W

h
ile

m
ag

n
etic

u
n
its

m
ay

in
vo

lve
co
n
ju
g
ated

sp
2-carb

o
n

ato
m
s
o
n
ly,

larg
e-sp

in
s
u
n
its

co
u
ld

b
e

ach
ieved

b
y
satu

ratin
g

p
ro
p
erly

ch
o
sen

p
erip

h
eral

carb
o
n

ato
m
s.

A
d
d
in
g

o
n
e

h
yd

ro
g
en

to
su
ch

carb
o
n

ato
m
s

ch
an

g
es

th
eir

h
yb

rid
izatio

n
fro

m
sp

2
to

sp
3
an

d
rem

o
ves

o
n
e

electro
n
fro

m
th
e
p

system
,
w
h
ile

essen
tially

m
ain

tain
in
g
th
e

p
lan

arity
o
f
th
e
carb

o
n
skeleto

n
.
O
vch

in
n
iko

v’s
ru
le

[15]
is

u
sed

to
select

th
e
cen

ters
to

b
e
satu

rated
to

g
ive

h
ig
h
er

sp
in

m
u
lti-

p
licity,

as
alread

y
p
ro
p
o
sed

b
y
th
is

au
th
o
r
in

h
is

p
io
n
eerin

g
w
o
rk.

Th
is

ru
le

ap
p
lies

to
altern

an
t
h
yd

ro
carb

o
n
s,

in
th
e
co
n
-

text
o
f
a
ch
ro
m
atic

in
d
ex

o
f
tw

o
:
w
h
en

th
e
n
u
m
b
er

o
f
carb

o
n

ato
m
s
asso

ciated
w
ith

th
e
tw

o
co
lo
rs

is
d
ifferen

t,
th
e
g
ro
u
n
d
-

state
m
u
ltip

licity
is
g
iven

b
y
th
eir

d
ifferen

ce
p
lu
s
o
n
e.B

y
u
sin

g
th
is
sim

p
le

lo
g
ic,

vario
u
s
arch

itectu
res

w
ere

d
esig

n
ed

an
d
th
e-

o
retically

stu
d
ied

to
co
n
firm

th
e
g
ro
u
n
d
-state

h
ig
h
-sp

in
ch
ar-

acter
an

d
to

assess
excitatio

n
en

erg
ies

to
lo
w
er-sp

in
excited

states. [14]

Th
e
p
u
rp
o
se

o
f
th
e
p
resen

t
p
ap

er
is

to
u
se

th
ese

h
ig
h
-sp

in
u
n
its

as
b
u
ild

in
g
b
lo
cks

in
th
e
co
n
cep

tio
n
o
f
p
u
rely

o
rg
an

ic
1D

o
r
2D

m
ag

n
etic

lattices.
D
ep

en
d
in
g
o
n
th
e
n
atu

re
an

d
size

o
f

th
e
co
n
n
ectin

g
b
rid

g
es

an
d

o
n

th
e
co
n
n
ected

ato
m
s
o
f
th
e

m
ag

n
etic

u
n
its,

d
ifferen

t
o
verall

b
eh

avio
r
can

b
e
exp

ected
in

an
tiferro

-,ferro
-,o

r
ferrim

ag
n
etic

sp
in

arran
g
em

en
ts.

Th
e

p
ap

er
is

o
rg
an

ized
in

th
ree

sectio
n
s.

Th
e

b
o
tto

m
-u
p

strateg
y
is
p
resen

ted
in

Sectio
n
2,w

h
ich

recalls
th
e
co
n
cep

tio
n

o
f
o
u
r
h
ig
h
-sp

in
m
ag

n
etic

b
u
ild

in
g
b
lo
cks

(2.1),
exam

in
es

th
e

p
h
ysical

facto
rs

g
o
vern

in
g

th
e

m
ag

n
etic

co
u
p
lin

g
b
etw

een
rem

o
te

u
n
p
aired

electro
n
s

(2.2),
an

d
p
ro
p
o
ses

ap
p
ro
p
riate

ch
em

ical
b
rid

g
es

(2.3).
Sectio

n
3
scru

tin
izes

vario
u
s
co
u
p
lin

g
s

o
f
h
ig
h
-sp

in
u
n
it
p
airs

th
ro
u
g
h
exp

licit
co
m
p
u
tatio

n
s,

d
efin

ed
in

(3.1),
an

d
th
e
resu

lts
o
f
w
h
ich

are
co
m
m
en

ted
in

(3.2).
Sec-

Th
is
w
o
rk

ad
d
resses

th
e
co
n
cep

tio
n
o
f
p
u
rely

o
rg
an

ic
m
ag

n
et-

ic
m
aterials

b
y
p
ro
p
erly

b
rid

g
in
g
h
ig
h
-sp

in
p
o
lycyclic

h
yd

ro
car-

b
o
n
s
A

an
d
B
,
th
ro
u
g
h
co
valen

t
lig

an
d
s
L.

Th
e
strateg

y
varies

tw
o
d
eg

rees
o
f
freed

o
m

th
at

g
o
vern

th
e
m
ag

n
etic

ch
aracter

o
f

th
e
A
–L--B

seq
u
en

ce,
n
am

ely,
th
e
b
rid

g
e
resp

o
n
se

to
sp
in

p
o
-

larizatio
n

an
d

th
e

relative
sig

n
s
o
f
sp
in

d
en

sity
o
n

carb
o
n

ato
m
s
to

w
h
ich

th
e
b
rid

g
e
is

attach
ed

.
To
p
o
lo
g
ical

p
rescrip

-
tio

n
s
b
ased

o
n

O
vch

in
n
iko

v’s
ru
le

are
p
ro
p
o
sed

to
p
red

ict
g
ro
u
n
d
-state

sp
in

m
u
ltip

licities
o
f
vario

u
s
A
–L–B

sets.
Th

e
rele-

van
ce

o
f
th
ese

g
u
id
in
g

p
rin

cip
les

is
essen

tially
co
n
firm

ed
th
ro
u
g
h
D
FT

calcu
latio

n
s
o
n
d
im

ers
co
n
n
ected

b
y
co
n
ju
g
ated

b
rid

g
es.

Th
e
tran

sferab
ility

o
f
in
teru

n
it
m
ag

n
etic

co
u
p
lin

g
s
to

larg
er

assem
b
lies

is
fu
rth

er
ch
ecked

,
th
e
b
u
ild

in
g
b
lo
cks

ten
d
-

in
g
to

m
ain

tain
th
eir

h
ig
h
-sp

in
ch
aracter

w
h
atever

th
e
en

viro
n
-

m
en

t.
Su

ch
lo
cal

d
esig

n
s
o
p
en

th
e
w
ay

to
p
erio

d
ic

lattices
o
f

ferro
m
ag

n
etic,

an
tiferro

m
ag

n
etic,

ferrim
ag

n
etic,

o
r
p
aram

ag
-

n
etic

m
aterials.
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tio
n
4
w
ill

ad
d
ress

vario
u
s
p
o
in
ts

o
f
d
iscu

ssio
n
su
ch

as
stru

c-
tu
ral

variatio
n
s
(4.1,

4.2)
o
r
tran

sferab
ility

issu
es

(4.3),
an

d
w
ill

su
g
g
est

ro
u
tes

to
fu
tu
re

in
vestig

atio
n
s
(4.4).

2.
O
u
tlin

e
o
f
th
e
Strateg

y

2.1
.
H
ig
h
-Sp

in
B
u
ild

in
g
B
lo
cks

Sm
all

co
n
ju
g
ated

h
yd

ro
carb

o
n
s

p
o
ssessin

g
b
o
th

h
ig
h
-sp

in
g
ro
u
n
d

states
an

d
h
ig
h

sym
m
etry

are
in
terestin

g
u
n
its

fo
r

b
u
ild

in
g
p
erio

d
ic

lattices.
U
sin

g
O
vch

in
n
iko

v’s
ru
le

as
a
g
u
id
e

fo
r
d
esig

n
in
g
m
ag

n
etic

o
rg
an

ic
co
m
p
o
u
n
d
s,
w
e
p
ro
p
o
sed

sev-
eral

su
ch

u
n
its

th
at

m
eet

th
ese

co
n
d
itio

n
s. [14]

A
m
o
n
g

th
em

,
tw

o
six-rin

g
trian

g
u
lar

m
o
lecu

les
I
an

d
II
(see

Fig
u
re

1)
o
f
D

3h

sym
m
etry

seem
ap

p
ro
p
riate

to
g
en

erate
trian

g
u
lar

o
r
h
exag

o
-

n
al

lattices,su
ch

as
m
o
d
ified

g
rap

h
en

e
lattices. [16]

U
n
it
I
is
th
e
p
u
rely

co
n
ju
g
ated

trian
g
u
len

e. [17]Th
is
fu
sed

p
o
l-

yb
en

zen
ic

h
yd

ro
carb

o
n
h
as

a
trip

let
g
ro
u
n
d
state,

th
e
first

ex-
cited

sin
g
let

state
lyin

g
0.76

eV
h
ig
h
er

in
en

erg
y
acco

rd
in
g
to

ab
in
itio

calcu
latio

n
s. [18]

U
n
it

II
is

o
b
tain

ed
b
y
satu

ratin
g

th
e

th
ree

carb
o
n
ato

m
s
at

th
e
ap

ices
o
f
I.It

h
as

five
u
n
p
aired

elec-
tro

n
s
an

d
h
as

a
sextet

g
ro
u
n
d
state

;
th
e
tran

sitio
n
en

erg
y
to

th
e

lo
w
est

excited
q
u
artet

state
is

calcu
lated

to
b
e

aro
u
n
d

0.54
eV.W

ith
in

th
e
sim

p
le

H
ü
ckel

m
o
d
el,an

in
terestin

g
featu

re
o
f
th
is
u
n
it
is
its

sim
ilarity

to
a
d
5
m
etal

io
n
sin

ce
its

five
sin

g
ly

o
ccu

p
ied

o
rb
itals

are
sp
lit

in
to

tw
o
sets,

w
h
ich

is
rem

in
iscen

t
o
f
th
e
t
2g

an
d
e
g
sets

at
tran

sitio
n
-m

etal
cen

ters
in

an
o
ctah

e-
d
ral

en
viro

n
m
en

t.
In

II,
th
ree

o
f
th
ese

o
rb
itals

o
ccu

p
y
sep

arat-
ed

p
erip

h
eral

p
en

tad
ien

yl
u
n
its,

th
e
tw

o
o
th
er

are
essen

tially
lo
cated

o
n

th
e

cen
tral

trim
eth

ylen
e–m

eth
an

e
m
o
iety.

Sp
in
-

d
en

sity
d
istrib

u
tio

n
s

calcu
lated

at
th
e

u
n
restricted

d
en

sity

fu
n
ctio

n
al

th
eo

ry
(U
D
FT)

level
are

g
iven

in
Fig

u
re

1
fo
r
b
o
th

u
n
its.

In
I,

n
o
tice

th
e

sig
n
ifican

t
n
egative

sp
in

d
en

sity
o
n

carb
o
n
ato

m
s
lo
cated

at
th
e
th
ree

C
H

ap
ices,

in
co
n
trast

w
ith

th
e
o
verall

p
ositive

sp
in

d
en

sity.Th
is
is
d
u
e
to

th
e
in
tern

al
sp
in

p
o
larizatio

n
o
f
th
e
p
system

.In
co
n
trast,

all
u
n
satu

rated
co
n
ju
-

g
ated

p
erip

h
eral

C
(H
)
ato

m
s
in

u
n
it
II
h
ave

a
p
o
sitive

sp
in

d
en

-
sity.W

e
w
ill
take

ad
van

tag
e
o
f
th
is
p
erip

h
eral-site

d
ifferen

ce.
En

d
o
w
ed

w
ith

th
reefo

ld
sym

m
etry,

b
u
ild

in
g
b
lo
cks

I
an

d
II

m
ay

lead
to

trian
g
u
lar

o
r
h
exag

o
n
al

lattices.
O
p
en

to
sq
u
are

lattices,
a
th
ird

b
u
ild

in
g
b
lo
ck

w
ith

fo
u
rfo

ld
sym

m
etry,

III,
w
as

also
stu

d
ied

;
th
is
u
n
it
w
as

o
b
tain

ed
b
y
ad

d
in
g
fo
u
r
extracyclic

m
eth

ylen
es

to
a
cyclo

o
ctatetraen

e
rin

g
,
g
ivin

g
a
tetram

eth
yle-

n
ecyclo

o
ctatetraen

e
system

(TM
C
O
T). [19]

Its
q
u
in
tet

g
ro
u
n
d

state
h
as

a
p
lan

ar
D

4h
g
eo

m
etry,w

ith
sp
in

d
en

sities
rep

o
rted

in
Fig

u
re

1. [20]
Th

e
excitatio

n
en

erg
y
to

th
e
trip

let
lo
w
est

ex-
cited

state
is

calcu
lated

to
b
e

0.71
eV

(D
D
C
I
level) [18]—

a
valu

e
in

th
e
sam

e
o
rd
er

o
f
m
ag

n
itu

d
e

as
th
at

in
I
an

d
II.

To
avo

id
steric

co
n
flicts

w
h
en

u
n
favo

rab
le

CÀ
H
···HÀ

C
situ

atio
n
s

arise,
tw

o
stratag

em
s
are

u
sed

.
A
s
in

o
u
r
p
revio

u
s
w
o
rk, [14]

o
n
e

co
n
sists

o
f
rep

lacin
g

th
e

co
llid

-
in
g
h
yd

ro
g
en

ato
m
s
b
y
a
m
eth

-
ylen

e
b
rid

g
e,

CÀ
C
H

2 À
C
.
B
ecau

se
th
e

ad
d
ed

m
eth

ylen
e

g
ro
u
p

is
p
erp

en
d
icu

lar
to

th
e
m
ain

co
n
ju
-

g
ated

fram
e,

th
is
h
as

little
effect

o
n

th
e

electro
n
ic

p
ro
p
erties

o
f

th
e
fram

e,
ap

art
fro

m
w
eak

h
y-

p
erco

n
ju
g
atio

n
effects,

w
h
ile

m
ain

tain
in
g
its

fu
ll
p
lan

arity.
Th

e
seco

n
d

stratag
em

co
n
sists

o
f

su
b
stitu

tin
g

p
erip

h
eral

C
H

g
ro
u
p
s
b
y
iso

electro
n
ic

n
itro

g
en

ato
m
s.

Essen
tially,

th
is

su
b
stitu

-
tio

n
w
eakly

affects
th
e
m
ag

n
etic

p
ro
p
erties

o
f

th
e

b
u
ild

in
g

b
lo
cks,

su
ch

as
sp
in

d
istrib

u
tio

n
an

d
tran

sitio
n
to
w
ard

th
e
first

excited
state. [21–23]

2.2.
P
h
ysical

Facto
rs

G
o
vern

in
g
M
ag

n
etic

C
o
u
p
lin

g

G
iven

tw
o

u
n
p
aired

electro
n
s
o
ccu

p
yin

g
o
rth

o
g
o
n
al

o
rb
itals

f
i (A

)
o
n
site

A
an

d
f

j (B
)
o
n
site

B
,
th
ree

m
ain

facto
rs

g
o
vern

s
th
e
sig

n
o
f
th
e
m
ag

n
etic

co
u
p
lin

g
,n

am
ely,d

irect
exch

an
g
e,

ki-
n
etic

exch
an

g
e,

an
d
sp
in

p
o
larizatio

n
o
f
d
o
u
b
ly

o
ccu

p
ied

o
rb
i-

tals.

1)
Th

e
K
A
B
d
irect-exch

an
g
e

in
teg

ral
is

alw
ays

p
o
sitive

an
d

favo
rs

ferro
m
ag

n
etic

co
u
p
lin

g
.
It
is
larg

e
w
h
en

th
e
tw

o
o
r-

b
itals

p
resen

t
im

p
o
rtan

t
“d
ifferen

tial
o
verlap

”,
th
at

is,
if

th
ey

b
o
th

h
ave

sig
n
ifican

t
am

p
litu

d
e
in

so
m
e
reg

io
n
s
o
f

sp
ace.

A
s
exp

ected
,
th
is
in
teg

ral
d
ecreases

rap
id
ly

w
ith

th
e

d
istan

ce
b
etw

een
th
e
tw

o
sites.

Fig
u
re

1.Th
e
th
ree

h
ig
h
-sp

in
b
u
ild

in
g
b
lo
cks

u
sed

in
th
is
stu

d
y,w

ith
co
rresp

o
n
d
in
g
g
ro
u
n
d
-state

sp
in

d
en

sities
calcu

lated
at

th
e
U
B
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A
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o
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A
truncated

H
ubbard

m
odel

is
developed

for
the

description
of

the
electronic

structure
of

odd-electron
T

M
–

L
–

T
M

units�T
M

=
transition

m
etaland

L
=

ligand�.T
he

m
odelvariationally

treats
both

the
double

exchange
and

purely
m

agnetic
H

eisenberg
configurations.T

his
H

ubbard
m

odelcan
either

be
m

apped
on

a
purely

m
agnetic

H
eisenber

m
odel

in
w

hich
the

bridging
oxygen

is
also

m
agnetic

or
on

a
double

exchange
m

odel
ow

ing
to

the
hybridization

of
the

m
agnetic

and
ligand

or
bitals.

T
he

purely
m

agnetic
H

eisenberg
m

odel
is

analytically
solved

in
the

general
case

of
tw

o
m

etals�having
n

m
agnetic

orbitals�
bridged

by
a

m
agnetic

oxygen.T
he

com
parison

of
the

analytical
expressions

of
the

H
eisenberg

energies
to

those
of

the
double

exchange
m

odel
reveals

that
the

tw
o

m
odel

spectra
are

identical
except

for
one

state
w

hich
does

not
belong

to
the

m
odel

space
of

the
double

exchange
H

am
iltonian.

C
onsequently,

the
fitting

of
the

m
odel

spectra
to

accurate
a
b

in
itio

spectra
does

notdiscrim
inate

betw
een

the
physically

differentm
odels.T

hese
concepts

are
illustrated

for
the

M
n–O

–M
n

unit�or
Z

ener
polaron�

found
in

the
half-doped

m
anganite

Pr0.6 C
a

0.4 M
nO

3 .It
is

show
n

that
in

the
present

case
the

projections
of

the
a
b

in
itio

ground
state

w
ave

function
onto

both
m

odelspaces
are

alm
ostidenticalprovided

thatone
uses

properly
localized

orbitals,proving
thatthe

m
agnetic

description
of

the
Z

ener
polaron

and
the

double
exchange

view
point

of
the

electronic
structure

are
equally

valid.
©
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0
0
6

A
m

erica
n

In
stitu

te
o
f

P
h

ysics.�D
O

I:
10.1063/1.2375119�

I.
IN

T
R

O
D

U
C

T
IO

N

A
versatile

approach
to

unravel
the

com
plex

nature
of

strongly
correlated

m
aterials

proceeds
through

the
determ

i-
nation

of
accurate

effective
H

am
iltonians.

T
he

param
eters

that
define

these
H

am
iltonians

can
often

be
extracted

w
ith

reasonable
accuracy

from
spectroscopic

data,
but

in
m

any
cases

experim
ental

data
are

not
conclusive

and
independent

m
easures

of
the

electronic
structure

param
eters

are
neces-

sary.
A

t
the

m
om

ent,
the

em
bedded

cluster
approach

offers
the

m
ost

reliable
theoretical

m
ethod

to
define

the
effective

H
am

iltonians.
It

consists
of

the
calculation

of
correlated

N
-electron

w
ave

functions
in

a
m

olecular
com

plex
or

a
sm

all
fragm

ent
of

a
m

aterial
em

bedded
in

the
adequate

crystal-like
environm

ent.
Subsequently,

interaction
param

eters
are

ex-
tracted

using
the

effective
H

am
iltonian

theory
of

B
loch

and
H

orow
itz. 1

T
he

B
loch

and
H

orow
itz

m
ethod

involves
the

determ
ination

of
a

one-to-one
correspondence

betw
een

the
exact

H
am

iltonian
spectrum

and
the

effective
H

am
iltonian

spectrum
.

T
he

extraction
of

the
param

eters
can

be
perform

ed
�i�

from
the

single
spectrum

by
expressing

the
effective

interac-
tions

in
term

s
of

energy
spacings

or
�ii�

using
both

the
spec-

trum
and

w
ave

function
projections

onto
the

m
odel

space

w
hen

the
num

ber
of

param
eters

is
larger

than
the

num
ber

of
energy

differences
and

additional
equations

are
required.

In
both

cases,w
ave

functions
are

used
to

control
the

procedure
since

only
those

states
that

have
a

large
projection

onto
the

m
odel

space
can

be
correctly

reproduced
by

the
effective

H
am

iltonian.
W

hen
the

effective
interaction

extraction
is

equivocal,the
norm

of
the

projected
vectors

can
also

be
used

in
order

to
discrim

inate
betw

een
the

appropriateness
of

the
different

m
odelings.

T
he

present
paper

com
pares

the
double

exchange
and

purely
m

agnetic
H

eisenberg
m

odels
in

bim
etallic

fragm
ents

of
a

general
local

structure
of

T
M

–O
–T

M
,

w
here

T
M

is
a

transition
m

etal
and

O
is

the
bridging

oxygen
ligand

�other
bridging

ligand
could

of
course

also
be

concerned�.T
his

unit
is

a
very

com
m

on
building

block
in

transition
m

etal
oxides

such
as

the
perovskite

cuprate
and

m
anganite

structures.
It

also
appears

in
ladder

m
aterials

as
Sr2 C

uO
3

and
�

�
-N

aV
2 O

5 .
M

any
local

electronic
structure

param
eters

can
be

extracted
from

this
unit,

e.g.,
m

agnetic
coupling

�J�
and

in-
tersite

hopping
�t�

param
eters,

but
also

the
on-site

repulsion
�U

�
and

direct
exchange

�K
�

param
eters

have
been

deter-
m

ined
from

this
bim

etallic
unit.

T
he

ionic
m

odel
is

com
m

only
taken

as
starting

point
for

theoretical
studies

of
transition

m
etal

oxides.
In

m
any

cases
it

is
a

reasonable
assum

ption
to

consider
the

oxygens
in

the
lattice

as
closed-shell

O
2−

ions.
T

here
are,

how
ever,

im
por-

a�E
lectronic

m
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tant
exceptions

to
this

rule.
A

recent
exam

ple
is

the
spin

ladder
vanadate

�
� -N

aV
2 O

5 .
T

he
electronic

ground
state

of
this

com
pound

has
recently

been
proposed

to
consist

of
V

�3
d

1�–
O

�2
p

5�–
V

�3
d

1�
m

agnetic
units

instead
of

the
elec-

tronic
configurations

based
on

the
ionic

m
odel

�V
4.5+–

O
2−–

V
4.5+

or
V

4+–
O

2−–
V

5+�. 2,3
A

sim
ilar

situation
can

be
found

in
the

half-doped
m

anganites,
w

here
double

exchange
configurations

�M
n

3.5+–
O

2−–
M

n
3.5+�

com
pete

w
ith

charge-ordered
configurations

�M
n

3+–
O

2−–
M

n
4+�

and
so-called

m
agnetic

or
H

eisenberg
configurations

�M
n

3+–
O

1−–
M

n
3+�. 4

–8
E

ven
in

the
cuprates,

w
here

the
situ-

ation
is

not
so

extrem
e

as
in

the
vanadate,

the
oxygen

ion
cannot

be
considered

as
a

sim
ple

inert
spectator

ion
and

the
oxygen-to-m

etal
charge

transfer
effect

plays
an

im
portant

role
in

the
electronic

structure
of

these
com

pounds.
G

enerally
speaking,if

the
num

ber
of

correlated
electrons

is
odd

and
the

oxygen
charge

is
betw

een
1

and
2,tw

o
form

al
electronic

structures
are

in
com

petition.
Firstly,

there
is

a
m

ixed
valence

electronic
structure

resulting
from

the
resonance

betw
een

T
M

�d
n�–

O
2−–

T
M

�d
n−

1�
and

T
M

�d
n−

1�–
O

2−–
T

M
�d

n�
configurations,

w
here

T
M

�d
n�

indi-
cates

that
T

M
has

n
unpaired

electrons
in

its
d

orbitals.
A

double
exchange

m
echanism

occurs
if

the
m

etal
has

several
open

shells.
T

he
electron

transfer
t

betw
een

the
m

etals
im

-
plies

the
tw

o
m

etal-centered
orbitals

having
the

largest
over-

lap
through

the
oxygen

ligand,i.e.,these
tw

o
orbitals

are
left

or
right

localized
w

ith
large

tails
on

the
oxygen

bridge.
T

he
other

unpaired
electrons

are
essentially

localized
on

the
m

etal
d-like

orbitals
and

interact
through

a
m

agnetic
ex-

change
integral

J
leading

to
a

H
eisenberg

contribution
in

the
lim

it
of

an
infinite

atom
ic

H
und

coupling.
Secondly,

there
is

the
T

M
�d

n�–
O

1−–
T

M
�d

n�
electronic

configuration
w

here
the

oxygen
is

m
agnetic

and
the

purely
m

agnetic
m

odel
of

H
eisenberg

type
rules

the
interactions

betw
een

the
unpaired

electrons
localized

on
the

atom
s

in
the

m
agnetic

unit.
E

ach
m

etal
interacts

w
ith

the
bridging

oxygen
through

an
ex-

change
integral

J
1

w
hile

J
2

param
eterizes

the
exchange

inte-
gral

betw
een

the
m

etals.
Tw

o
conceptually

different
m

odel
H

am
iltonians

m
ay

be
considered

to
describe

the
low

-energy
physics

of
the

T
M

–
O

–T
M

unit
w

ith
an

odd
num

ber
of

electrons.
T

he
m

odel
space

of
the

H
eisenberg

H
am

iltonian
contains

the
above-

m
entioned

m
agnetic

configuration
and

treats
the

double
ex-

change
configurations

am
ong

others
in

a
perturbative

w
ay.

T
he

m
ost

com
m

only
applied

double
exchange

H
am

iltonians
restrict

the
m

odel
space

to
the

resonant
structures

of
the

double
exchange

configurations
and

add
perturbatively

the
antiferrom

agnetic
interaction

betw
een

the
localized

electrons, 9,10
the

effect
of

atom
ic

non-H
und

states, 11
or

a
com

bination
of

both
secondary

effects. 12
N

one
of

these
double

exchange
m

odels
considers

the
m

agnetic
configura-

tion.
N

ote,
how

ever,
that

the
m

agnetic
and

double
exchange

configurations
are

coupled
through

the
hopping

integral
tp

d

betw
een

the
m

etals
and

the
bridging

oxygen
w

hich
is

ex-
pected

to
be

large
in

m
aterials

w
here

charge
transfer

effects
are

large.
T

his
could

easily
resultin

such
a

large
antiferrom

agnetic
interaction

J
1

that
the

perturbative
treatm

ent
of

the
double

exchange
configurations

in
the

H
eisenberg

m
odel

becom
es

questionable,and
the

double
exchange

m
odel

becom
es

com
-

pletely
irrelevant.

In
this

paper
w

e
derive

a
H

ubbard-type
H

am
iltonian

that
considers

a
variational

treatm
ent

of
all

the
im

portant
electronic

configurations,
and

hence,
avoids

the
shortcom

ings
of

the
H

eisenberg
and

double
exchange

m
odels

in
the

description
and

analysis
of

the
physics

of
the

odd-
electron

T
M

–O
–T

M
unit.

In
the

analysis
of

the
relations

be-
tw

een
the

three
m

odels,
it

w
ill

be
show

n
that

although
the

H
eisenberg

and
double

exchange
m

odels
are

conceptually
com

pletely
different,

their
spectra

are
strictly

identical.
U

s-
ing

a
truncated

H
ubbard

m
odel,

the
analytical

relation
be-

tw
een

the
param

eters
that

define
the

tw
o

m
odels

w
ill

be
ana-

lyzed
from

a
physical

point
of

view
.

Finally,
the

question
of

how
to

decide
w

hich
H

am
iltonian

is
m

ost
appropriate

to
de-

scribe
the

physics
of

the
system

w
ill

be
addressed.

For
this

purpose,w
e

com
pare

the
am

plitudes
of

the
projections

of
the

exact
H

am
iltonian

w
ave

function
onto

the
three

correspond-
ing

m
odel

spaces.
A

s
testsystem

,w
e

use
the

M
n–O

–M
n

unitpresentin
the

Pr0.6 C
a

0.4 M
nO

3
m

anganite.
T

his
m

aterial
is

related
to

the
half-doped

m
anganites,w

hich
present

particularly
rich

phase
diagram

s
that

are
not

yet
fully

understood.
T

he
Pr0.6 C

a
0.4 M

nO
3

m
anganite

crystal
structure

determ
ined

by
D

aoud-A
ladine

et
a
l. 4

suggests
the

trapping
of

electrons
w

ithin
pairs

of
equivalent

M
n

sites
�so-called

Z
ener

po-
larons�

involving
a

local
Z

ener
double

exchange
m

echanism
. 13

In
this

picture,
the

seven
unpaired

electron
electronic

structure
M

n
3.5+O

2−M
n

3.5+
results

from
a

spin-
dependent

delocalization
of

the
extra

electron
betw

een
the

tw
o

M
n

ions.
R

ecent
a
b

in
itio

studies 7,8,14
pointed

out
the

im
portance

of
charge

transfer
configurations

in
the

ground
state

w
ave

function.T
hese

electronic
configurations

are
con-

sistent
w

ith
nine

unpaired
electrons

and
correspond

to
dom

i-
nant

M
n

3+O
−M

n
3+

w
ave

functions.T
he

com
parison

betw
een

different
m

odels
adapted

to
the

description
of

the
polaron

physics
has

show
n

that
the

spectra
optim

ized
for

the
eight

states
spanned

by
both

the
G

irerd-Papaefthym
iou

double
ex-

change
and

the
H

eisenberg
H

am
iltonians

w
ere

identical. 8

T
herefore,this

com
pound

appears
to

be
particularly

adequate
to

illustrate
the

here-presented
discussion.

T
he

nextsection
describes

the
three

differentm
odels

and
dem

onstrates
the

identity
of

the
spectra

of
the

standard
G

irerd-Papaefthym
iou

double
exchange

and
H

eisenberg
m

odels
�Sec.

II
C

�.
Section

III
B

is
devoted

to
the

com
pari-

son
of

the
a
b

in
itio

results
�spectrum

and
ground

state
w

ave
function�

to
the

m
odeled

ones.T
hen

follow
s

a
discussion

on
the

ability
of

the
differentm

odels
to

reproduce
accurately

the
physics

of
the

Z
ener

polaron
in

Sec.
III

C
.

II.
T

H
E

O
R

Y

A
.

T
h

e
d

o
u

b
le

exch
an

g
e

m
o

d
el

T
he

standard
double

exchange
m

odel
is

founded
on

the
assum

ption
that

the
low

-energy
spectrum

can
be

reproduced
by

considering
the

m
etallic

ions
in

their
atom

ic
ground

states
and

tw
o

interaction
param

eters,nam
ely,the

hopping
integral

t
of

the
extra

electron
betw

een
the

tw
o

m
etal-centered

orbit-
als

and
an

overall
H

eisenberg
exchange

integral
J

betw
een

the
electrons

in
the

other
open

shells.

1
9

4
7

0
8

-2
B

a
s
ta

rd
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et
al.

J
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C
h

e
m

.
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h
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R
elation

betw
een

double
exchange

and
H

eisenberg
m

odel
spectra:

A
pplication

to
the

half-doped
m

anganites

R
o
lan

d
B

astard
is,

N
ath

alie
G

u
ih

éry
,

an
d

N
ico

las
S

u
au

d
L

a
b
o
ra

to
ire

d
e

P
h
ysiq

u
e

Q
u
a
n
tiq

u
e,

IR
S
A

M
C

/U
M

R
5
6
2
6
,

U
n
iversité

P
a
u
l

S
a
b
a
tier,

11
8

ro
u
te

d
e

N
a
rb

o
n
n
e,

F
-3

1
0
6
2

T
o
u
lo

u
se

C
ed

ex
4
,

F
ra

n
ce

�R
eceiv

ed
1

M
arch

2
0
0
7
;

p
u
b
lish

ed
1
7

A
p
ril

2
0
0
7 �

P
ro

p
erties

in
m

an
g
an

ites
are

o
ften

in
terp

reted
in

term
s

o
f

d
o
u
b
le

ex
ch

an
g
e

m
ech

an
ism

.
A

d
im

er
o
f

m
an

g
a-

n
ese

sites
b
earin

g
a

h
o
le

is
seen

as
a

m
ix

ed
v
alen

ce
en

tity
ru

led
b
y

a
d
o
u
b
le

ex
ch

an
g
e

H
am

ilto
n
ian

.
T

h
ey

can
,

h
o
w

ev
er,

b
e

co
n
sid

ered
as

ferrim
ag

n
etic

lo
cal

u
n
its

if
th

e
h
o
les

are
lo

calized
o
n

th
e

b
rid

g
in

g
o
x
y
g
en

ato
m

s
as

im
p
licitly

su
g
g
ested

b
y

recen
t

m
ean

-fi
eld

a
b

in
itio

calcu
latio

n
s.

In
th

e
latter

case,
th

e
p
h
y
sics

is
ru

led
b
y

a

H
eisen

b
erg

H
am

ilto
n
ian

in
v
o
lv

in
g

m
ag

n
etic

o
x
y
g
en

b
rid

g
es.

T
h
is

B
rief

R
ep

o
rt

sh
o
w

s
th

at
th

e
sp

ectra
resu

ltin
g

fro
m

th
e

reso
lu

tio
n

o
f

b
o
th

m
o
d
els

are
a
n
a
lytica

lly
id

en
tica

l.
T

h
is

sin
g
le

resu
ltin

g
m

o
d
el

sp
ectru

m
accu

rately

rep
ro

d
u
ces

th
e

sp
ectru

m
o
f

Z
en

er
p
o
laro

n
s

in
P

r
0

.6 C
a

0
.4 M

n
O

3
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g
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stu

d
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b
y

m
ean

s
o
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a
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n
s.

S
in

ce
th

e
p
h
y
sics

su
p
p
o
rted

b
y

each
m

o
d
el

are
d
ifferen

t,
th

e
an

aly
sis

o
f

th
e

ex
act

H
am

ilto
n
ian

g
ro

u
n
d
-state

w
av

e
fu

n
ctio

n
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o
u
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en
ab
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o
n
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m
o
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p
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m
o
d
el.

A
ctu

ally,
n
eith

er
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e
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o
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w
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n
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n
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b
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g
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d
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e
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u
m
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ts
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settle
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q
u
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n
.
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S
tro
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rrelated

m
aterials

h
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e
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th
e

in
terest

o
f

ch
em
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d
p
h
y

sicists
fo

r
th

eir
fascin

atin
g

m
acro

sco
p
ic

p
ro

p
erties. 1

–
3

A
d
eq

u
ate

treatm
en
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o
f

co
llectiv

e
effects
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w
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as

th
e

reso
lu

tio
n

o
f

th
e

m
icro

sco
p
ic

o
rig

in
o

f
th

ese
p
ro

p
erties
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to

th
e

u
n
d
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d
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g
o
f

th
ese

m
aterials.

B
o
th

req
u
ire

th
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zá
lez

s/n
,
4
1
0
1
2
S
evilla

,
S
p
a
in

P
C
C
P

D
ynam

ic Article Links

w
w
w
.rsc.org/pccp

PA
PER

Published on 06 June 2011. Downloaded by Universite Paul Sabatier on 18/03/2015 17:28:05. 
V

iew
 A

rticle O
nline / Journal H

om
epage / Table of Contents for this issue

Th
is

jo
u

rn
alis

c
th

e
O

w
n

er
So

cieties
2

0
1

1
Phys.C

hem
.C

hem
.Phys.,2

0
1

1,1
3,12314–12320

12315

in
term

etallic
d
istan

ces
exh

ib
it

an
exp

o
n
en
tial

d
ecay

w
ith

tw
o

d
iff
eren

t
la
w
s.
T
h
e
slo

p
es

g
an

d
g 0o

f
th
e
ln
(|V

A
B |)

an
d
ln
(J)

lin
es,

resp
ectively,

a
re

su
ch

th
a
t
g 0

E
g/2.

A
t
th
e
fi
rst

g
lan

ce,
th
is

relatio
n
sh
ip

b
etw

een
th
e
tw

o
p
a
ram

eters
is

q
u
ite

su
rp
risin

g

p
ro
vid

ed
th
a
t
th
e
m
a
gn

etic
in
teractio

n
is

co
n
tro

lled
b
y

th
e

su
p
erex

ch
a
n
g
e
m
ech

a
n
ism

.
A
s
is
w
ell

k
n
o
w
n
,
th
e
su
p
erexch

an
g
e

m
ag
n
etic

in
teractio

n
is

u
su
ally

d
escrib

ed
as

resu
ltin

g
fro

m
th
e

A
n
d
erso

n
m
ech

a
n
ism

(see
S
ectio

n
II)

in
w
h
ich

J
scales

as
t 2/U

(k
in
etic

exch
an

ge)
w
h
ere

t
an

d
U

are
ch
aracteristics

o
f
th
e

m
ag
n
etic

co
m
p
o
u
n
d
;
t
is

th
e
in
ter-site

h
o
p
p
in
g
in
tegra

l
an

d
U

th
e
rela

tiv
e
en
ergy

o
f
th
e
io
n
ic

fo
rm

A
À
B
+

resu
ltin

g
fro

m
a

ch
a
rg
e
tran

sfer
b
etw

een
th
e
m
eta

ls.
N
eglectin

g
th
e
d
ep
en
d
en
ce

o
f
U

o
n
th
e
in
term

etallic
d
istan

ce
an

d
m
ak

in
g
th
e
assu

m
p
tio

n

th
a
t
th
e

h
o
p
p
in
g

in
teg

rals
t
(in

th
e

h
o
m
o
-valen

t
m
agn

etic

system
)
an

d
V
A
B
(in

th
e
m
ixed

-v
a
len

t
system

)
h
av
e
th
e
sam

e

exp
o
n
en
tial

d
eca

y
w
o
u
ld

lead
to

th
e
relatio

n
g 0

=
2g.

W
h
ile

th
e

elu
cid

atio
n

o
f
th
is

u
n
exp

ected
b
eh
av
io
r
w
h
ich

w
o
u
ld

req
u
ire

th
e
stu

d
y
o
f
m
ixed

v
alen

t
system

s
is

o
u
t
o
f
th
e

sco
p
e
o
f
th
e
p
resen

t
stu

d
y
,
it
is
th
e
aim

o
f
th
is
w
o
rk

to
an

a
lyze

th
e
rela

tive
im

p
o
rta

n
ce

an
d

d
eca

y
law

s
o
f
b
o
th

th
e
k
in
etic

exch
an

ge
an

d
sp
in

p
o
lariza

tio
n
co
n
trib

u
tio

n
s
to

th
e
m
ag
n
etic

co
u
p
lin

g
b
etw

een
tw

o
d
istan

t
m
ag
n
etic

cen
ters.

T
h
is
w
o
rk

ta
k
es

b
en
efi
t
o
f
th
e
p
o
ssib

ility
o
ff
ered

b
y
w
av
e
fu
n
ctio

n
b
a
sed

calcu
la
-

tio
n
s
to

d
istin

g
u
ish

th
e
eff

ect
o
f
th
e
co
n
fi
gu

ratio
n
s
in
v
o
lved

in

each
m
ech

an
ism

in
o
rd
er

to
eva

lu
ate

th
eir

sep
arate

co
n
trib

u
tio

n
s

an
d
to

an
alyze

th
eir

d
ecay

w
ith

th
e
in
ter-m

ag
n
etic-site

d
istan

ce.

F
u
rth

erm
o
re,

th
e
sep

a
ra
tio

n
o
f
b
o
th

m
ech

a
n
ism

s
en
a
b
les

u
s
to

q
u
a
n
tify

all
eff

ective
in
teractio

n
s

in
vo

lved
in

th
e

m
agn

etic

co
u
p
lin

g,
i.e.

d
irect

ex
ch
an

g
e,
sp
in

p
o
la
rizatio

n
,
h
o
p
p
in
g
in
teg

ral

t
a
n
d
o
n
-site

electro
n
rep

u
lsio

n
U
.

In
S
ectio

n
II,

th
e
v
a
rio

u
s
p
h
y
sica

l
fa
cto

rs
g
o
v
ern

in
g
th
e

m
a
g
n
etic

in
tera

ctio
n
a
re

b
riefl

y
su
m
m
a
rized

a
n
d
th
e
m
eth

o
-

d
o
lo
g
y

req
u
ired

to
a
ccu

ra
tely

rep
ro
d
u
ce

th
em

is
reca

lled
.

S
ectio

n
III

is
d
ev
o
ted

to
a
n
a
b
in
itio

stu
d
y
o
f
th
e
d
iff
eren

t

co
n
trib

u
tio

n
s
to

th
e
m
a
g
n
etic

co
u
p
lin

g
a
s
fu
n
ctio

n
s
o
f
th
e

d
ista

n
ce

in
m
o
d
el

co
m
p
o
u
n
d
s.

C
o
n
clu

sio
n

a
n
d

p
ersp

ectiv
es

a
re

p
resen

ted
in

S
ectio

n
IV

.

II
T
h
eo
ry

a
n
d
co
m
p
u
ta
tio

n

T
h
e
m
a
g
n
etic

co
u
p
lin

g
is

th
e
lea

d
in
g
eff

ectiv
e
in
tera

ctio
n
o
f

sp
in

H
a
m
ilto

n
ia
n
s.

F
o
r
a
b
i-n

u
clea

r
sy
stem

o
f
sp
in

S
=

1
/2
,

th
e
m
o
d
el

sp
a
ce

o
f
th
is
H
a
m
ilto

n
ia
n
is
co
n
stitu

ted
o
f
th
e
tw

o

n
eu
tra

l
v
a
len

ce
b
o
n
d
d
eterm

in
a
n
ts
in

w
h
ich

ea
ch

m
a
g
n
etic

site

h
a
s
o
n
e
u
n
p
a
ired

electro
n
.
A
s
sh
o
w
n
in

sev
era

l
p
a
p
ers,

th
e

m
icro

sco
p
ic

o
rig

in
s
o
f
th
e
m
a
g
n
etic

co
u
p
lin

g
a
re

m
u
ltip

le.

T
h
is

sectio
n

reca
lls

b
riefl

y
th
e

m
a
in

p
h
y
sica

l
fa
cto

rs
th
a
t

g
o
v
ern

th
e
m
a
g
n
itu

d
e
a
n
d
sig

n
o
f
th
is
in
tera

ctio
n
. 9
–
1
1
,1
8

II.a
P
h
y
sica

l
fa
cto

rs
g
o
vern

in
g
th
e
m
a
g
n
etic

co
u
p
lin

g
:
reca

lls

F
o
r
a
cen

tro
-sy

m
m
etric

b
in
u
clea

r
m
a
g
n
etic

sy
stem

,
th
e
lo
ca
l

m
a
g
n
etic

m
o
lecu

la
r
o
rb
ita

ls
(M

O
s)
a
o
n
site

A
a
n
d
b
o
n
site

B

a
re

o
b
ta
in
ed

fro
m

th
e
g
era

d
e
g
a
n
d
u
n
g
era

d
e
u
M
O
s:

a
¼

gþ
uffiffiffi2

p

b
¼

gÀ
uffiffiffi2

p
ð1Þ

It
is
im

p
o
rtan

t
to

reca
ll
th
a
t
th
e
q
u
a
n
tu
m

ch
em

ica
l
o
p
tim

iza
tio

n

o
f
th
e
g
a
n
d
u
o
rb
ita

ls
resu

lts
in

d
elo

ca
liza

tio
n
s
b
etw

een
th
e

m
a
g
n
etic

site
a
n
d
th
e
lig

a
n
d
,
i.e.

th
e
m
a
g
n
etic

o
rb
ita

ls
h
a
v
e

ta
ils

o
n
th
e
lig

a
n
d
a
n
d
recip

ro
ca
lly

th
e
lig

a
n
d
o
rb
ita

ls
h
a
v
e

ta
ils

o
n
th
e
m
a
g
n
etic

sites.
T
h
is

fea
tu
re

h
a
s
im

p
o
rta

n
t
co
n
-

seq
u
en
ces

o
n
th
e
m
a
g
n
itu

d
e
o
f
th
e
v
a
rio

u
s
co
n
trib

u
tio

n
s
to

th
e

co
u
p
lin

g
d
escrib

ed
h
ere-a

fter.

T
w
o

m
a
in

fa
cto

rs
g
o
v
ern

th
e
m
a
g
n
etic

co
u
p
lin

g
b
etw

een

th
ese

u
n
p
a
ired

electro
n
s:

(i)
T
h
e
d
irect

ex
ch
a
n
g
e
K

d
efi
n
ed

a
s:

K
=

ha
b
|r À

1
1
2
|b
ai

(2
)

T
h
is

in
teg

ra
l
is

a
lw
a
y
s
p
o
sitiv

e
a
n
d

h
en
ce

fa
v
o
rs

a
ferro

-

m
a
g
n
etic

co
u
p
lin

g
.
It

is
la
rg
e
w
h
en

th
e
tw

o
a
a
n
d

b
M
O
s

p
resen

t
a
n
im

p
o
rta

n
t
‘‘d

iff
eren

tia
l
o
v
erla

p
’’,

i.e.
w
h
en
,
d
esp

ite

th
eir

o
rth

o
g
o
n
a
lity

,
th
ey

b
o
th

h
a
v
e
sig

n
ifi
ca
n
t
a
m
p
litu

d
es

in

so
m
e
reg

io
n
s
o
f
sp
a
ce.

T
h
is

in
teg

ra
l
is

ex
p
ected

to
d
ecrea

se

ra
p
id
ly

w
ith

th
e
d
ista

n
ce

b
etw

een
th
e
tw

o
m
a
g
n
etic

sites.

N
ev
erth

eless
th
e
d
elo

ca
liza

tio
n

o
f
th
e
m
a
g
n
etic

o
rb
ita

ls
o
n

th
e
b
rid

g
in
g
lig

a
n
d
m
a
y
lea

d
to

n
o
n
-n
eg
lig

ib
le

v
a
lu
es

o
f
th
is

co
n
trib

u
tio

n
.

(ii)
T
h
e
k
in
etic

ex
ch
a
n
g
e.

T
h
is

co
n
trib

u
tio

n
is

b
ro
u
g
h
t
b
y

th
e
d
elo

ca
liza

tio
n
o
f
th
e
electro

n
s
b
etw

een
th
e
tw

o
m
a
g
n
etic

M
O
s,
i.e.

th
e
electro

n
o
n
site

A
m
a
y
ju
m
p
fro

m
a
to

b
p
ro
v
id
ed

th
a
t
th
e
h
o
p
p
in
g
in
teg

ra
l
t
b
etw

een
a
a
n
d
b
is
n
o
n
-zero

.
T
h
is

in
teg

ra
l
rep

resen
ts
th
e
in
tera

ctio
n
b
etw

een
th
e
n
eu
tra

l
v
a
len

ce-

b
o
n
d
(V

B
)
fo
rm

s
|a
%b|
a
n
d
|b
ā
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e

M
4 (d

ta)8 I3
frag

m
e
n
t

p
o
in
ts

to
an

alte
rn
ate

ch
arg

e
-

p
o
larizatio

n
state

fo
r
N
i
an

d
an

ave
rag

e
vale

n
ce

state
fo
r
P
t

w
h
e
n

th
e

r.t.
X
-ray

stru
ctu

re
is

co
n
sid

e
re
d
.
V C

2
0
1
2

W
ile
y

P
e
rio

d
icals,

In
c.

D
O
I:
1
0
.1
0
0
2
/jcc.2

3
0
0
9

In
tro

d
u
ctio

n

D
u
rin

g
th
e
last

th
re
e
d
e
cad

e
s,
e
ffo

rts
to

fin
d
o
n
e
-d
im

e
n
sio

n
al

(1
D
)
m
ate

rials
b
ase

d
o
n

m
o
le
cu
lar

b
u
ild

in
g

b
lo
cks

e
xh

ib
itin

g

m
e
tal-like

o
r
se
m
ico

n
d
u
ctin

g
p
ro
p
e
rtie

s
w
ith

p
o
te
n
tial

ap
p
lica-

tio
n
s

in
n
an

o
scale

te
ch
n
o
lo
g
y

h
ave

ste
ad

ily
in
cre

ase
d
. [1

–
4
]

‘‘Syn
th
e
tic

m
e
tals,’’

o
r
1
D

m
e
tals,

co
m
p
rise

se
ve
ral

classe
s
su
ch

as
o
rg
an

ic
m
e
tals, [5

–
1
0
]
p
o
lysu

lfu
r
n
itrid

e
s, [1

1
]
o
r
m
e
tal-co

n
tain

-

in
g

p
o
lym

e
rs

(m
e
tallo

p
o
lym

e
rs). [1

2
–
1
5
]
In

a
larg

e
g
ro
u
p

o
f
1
D

m
e
tals,

th
e

m
e
tallic

p
ro
p
e
rtie

s
arise

fro
m

in
te
ractin

g
m
e
tal

ato
m
s
alo

n
g
th
e
b
ackb

o
n
e
o
f
a
ch
ain

[1
6
–
1
8
]
kn

o
w
n
as

‘‘1
D

m
e
-

tallic
co
m
p
le
xe
s.’’

In
th
e
se

co
m
p
le
xe
s,
a
sh
o
rt

m
e
tal–

m
e
tal

d
is-

tan
ce

(<
3
.0

Å
)
is

re
q
u
ire

d
fo
r
an

e
ffe

ctive
o
ve
rlap

b
e
tw

e
e
n

m
e
tal

o
rb
itals

le
ad

in
g

to
b
o
n
d

fo
rm

atio
n
.
K
ro
g
m
an

n
h
as

d
is-

cu
sse

d
th
e
m
e
tallic

p
ro
p
e
rtie

s
o
f
th
is

class
o
f
co
m
p
o
u
n
d
s
in

te
rm

s
o
f
a
p
artially

fille
d

1
D

b
an

d
in

th
e

m
e
tal–

ato
m

ch
ain

d
ire

ctio
n
. [1

9
]
A
m
o
n
g

1
D

m
e
tallic

co
m
p
le
xe
s,

th
e

h
alo

g
e
n
-

b
rid

g
e
d
b
im

e
tallic

m
ixe

d
-vale

n
ce
,
o
r
M
M
X
,
ch
ain

s
are

p
ro
m
is-

in
g
can

d
id
ate

s
fo
r
m
o
le
cu
lar

e
le
ctro

n
ic

d
e
vice

s. [2
0
–
2
2
]
T
h
e
y
are

m
ad

e
u
p

o
f
tw

o
m
e
tal

ce
n
te
rs

lin
ke
d

b
y
o
rg
an

ic
lig

an
d
s
(a

d
im

e
r)

fe
atu

rin
g

a
re
lative

ly
sh
o
rt

m
e
tal–

m
e
tal

d
istan

ce
an

d

h
alid

e
s
th
at

co
n
n
e
ct

th
e
M

2
su
b
u
n
its.

T
h
e
M
M
X
ch
ain

s
syn

th
e
-

size
d

so
far

are
classifie

d
in
to

tw
o

g
ro
u
p
s:

th
e

n
e
u
tral

M
2 (R

C
S
2 )4 I

(M
¼

P
t,
N
i;
R
¼

M
e
,
Et,

n
-P
r,
n
-B
u
) [2

3
–
2
6
]
an

d
th
e

io
n
ic

R
4 [P

t2 (p
o
p
)4 X

]Án
H
2 O

(X
¼

C
l,
B
r,
I;
R
¼

K
,
N
H
4 ,
Li,

C
s;
p
o
p

¼
d
ip
h
o
sp
h
o
n
ate

¼
H
2 P

2 O
2À5
) [2

7
–
3
9
]
ch
ain

s.
T
h
e
M
–
M

d
istan

ce

in
th
e

fo
rm

e
r

fam
ily

is
sig

n
ifican

tly
sh
o
rte

r
th
an

in
th
e

d
ip
h
o
sp
h
o
n
ate

o
n
e
, [4

0
]
an

im
p
o
rtan

t
facto

r
to

e
xp

lain
th
e
ir

h
ig
h
e
r
co
n
d
u
ctivity.

W
e

fo
cu
s
o
u
r
in
te
re
st

o
n

th
e

alkyl
fam

ily
o
f
co
m
p
o
u
n
d
s,

[M
2 (d

ta)4 I]
(M

¼
N
i,

P
t;

d
ta

¼
C
H
3 C
S À2

,
d
ith

io
ace

tate
).

[N
i2 (d

ta)4 I]1
an

d
[P
t2 (d

ta)4 I]1
ch
ain

s
w
e
re

first
syn

th
e
size

d
an

d

ch
aracte

rize
d
b
y
B
e
llitto

e
t
al.

d
u
rin

g
th
e
1
9
8
0
s. [2

3
,2
4
]
A

‘‘h
o
p
-

p
in
g
-typ

e’’
m
e
ch
an

ism
w
as

su
g
g
e
ste

d
to

d
e
scrib

e
th
e
e
le
ctrical

co
n
d
u
ctivitie

s
m
e
asu

re
d
o
f
7
Â

Á1
0
–
3
(X

cm
) –
1
an

d
5
Â

Á1
0
–
6

(X
cm

) –
1
at

3
0
0
K
fo
r
th
e
P
t
an

d
N
i
syste

m
s,

re
sp
e
ctive

ly.
In

th
e

1
9
9
0
s,

im
p
ro
ve
d

co
n
d
u
ctivity

m
e
asu

re
m
e
n
ts

assig
n
e
d

larg
er

valu
es,

o
f
2–13

(X
cm

) À
1
fo
r
[Pt2 (d

ta)4 I]1
[4
1
]
an
d
2.5

Â
Á10 À

2

(X
cm

) –
1
fo
r
[N
i2 (d

ta)4 I]1
. [4

2
]
In

b
o
th

case
s,

th
e
d
iffe

re
n
ce

in

co
n
d
u
ctivity

b
e
tw

e
e
n

N
i
an

d
P
t
w
as

fo
u
n
d

aro
u
n
d

3
o
rd
e
rs

o
f
m
ag

n
itu

d
e
.
In

1
9
9
2
,
Yam

a
sh
ita

e
t
al.

m
e
asu

re
d

a
w
id
e

ran
g
e

o
f
p
h
ysica

l
p
ro
p
e
rtie

s
o
f
th
e
se

ch
ain

s
to

clarify
th
e
ir

e
le
ctro

n
ic

stru
ctu

re
s,

co
n
clu

d
in
g
th
at

b
o
th

syste
m
s
re
p
re
se
n
t

[a]
Z
.
Ta
b
o
o
kh
t,
X
.
L �op

ez,
C
.
d
e
G
ra
a
f

D
ep
a
rta

m
en
t
d
e
Q
u
ı́m

ica
Fı́sica

i
In
o
rg
�an
ica

,
U
n
iversita

t
R
o
vira

i
V
irg

ili,

M
a
rcelÁlı́

D
o
m
in
g
o
s/n

,
43007

Ta
rra

g
o
n
a
,
Sp
a
in

E-m
a
il:

ja
vier.lo

p
ez@

u
rv.ca

t

[b
]
C
.
d
e
G
ra
a
f

In
stitu

ci �o
C
a
ta
la
n
a
d
e
R
ecerca

i
Estu

d
i
A
va
n
ça
ts

(IC
R
EA

),
P
a
sseig

Llu
ı́s

C
o
m
p
a
n
ys

23,
08010

B
a
rcelo

n
a
,
Sp
a
in

[c]
N
.
G
u
ih
�ery,

N
.
Su
a
u
d
,
N
.
B
en
a
m
o
r

La
b
o
ra
to
ire

d
e
P
h
ysiq

u
e
Q
u
a
n
tiq

u
e,
IR
SA

M
C
/U
M
R
5626,

U
n
iversit �e

P
a
u
l

Sa
b
a
tier,

18
R
o
u
te

d
e
N
a
rb
o
n
n
e,
F-31062

To
u
lo
u
se

C
ed
ex

4,
Fra

n
ce

V C
2
0
1
2
W
ile
y
P
e
rio

d
icals,

In
c.

1
7
4
8

Jo
u
rn
a
l
o
f
C
o
m
p
u
ta
tio

n
a
l
C
h
em

istry
2
0
1
2
,
33,

1
7
4
8
–
1
7
6
1

W
W
W
.C
H
EM

IST
R
Y
V
IEW

S.C
O
M

FU
LL

P
A
P
ER

W
W
W
.C
-C
H
EM

.O
R
G

a
m
o
d
e
l
o
f
1
D

M
o
tt-H

u
b
b
ard

-typ
e
e
le
ctro

n
ic

stru
ctu

re. [4
2
]
V
ari-

o
u
s
e
xp

erim
en

ts
h
ave

co
n
firm

ed
a
larg

e
r
m
etallic

ch
aracte

r
th
e

P
t2 (d

ta)4 I
ch
ain

co
m
p
ared

to
its

N
i
an

alo
g
.
T
h
e
fo
rm

er
rep

re
-

sen
ts

th
e
first

e
xam

p
le

o
f
a
h
alo

g
e
n
-b
rid

g
e
d
1
D
tran

sitio
n
-m

e
tal

co
m
p
le
x
e
xh
ib
itin

g
a
cle

ar
m
e
tallic

b
eh

avio
r
at

ro
o
m

tem
p
era-

tu
re

(r.t.)
co
n
d
itio

n
s
w
ith

n
o

e
le
ctro

n
ic

p
-system

.
T
h
is

is
th
e

m
ain

reaso
n

fo
r
th
e

g
re
at

atte
n
tio

n
p
aid

to
P
t
ch
ain

s. [4
3
–
4
7
]

Exp
erim

e
n
talists

h
ave

d
evo

te
d

co
n
sid

erab
le

e
ffo

rts
to

p
re
p
are

o
th
er

d
erivative

s
o
f
th
e

P
t
ch
ain

,
in
clu

d
in
g

d
iffe

ren
t
h
alo

g
en

ato
m
s
an

d
m
o
d
ificatio

n
s
o
f
th
e
alkyl

g
ro
u
p
o
f
th
e
d
ith

io
carb

o
x-

ylato
lig

an
d
. [4

7
–
5
2
]

W
e
p
re
se
n
t
a
co
m
p
u
tatio

n
al

stu
d
y
th
at

co
m
p
are

s
th
e
e
le
c-

tro
n
ic

stru
ctu

re
s
o
f
th
e
P
t
an

d
N
i
M
M
X

ch
ain

s
to

u
n
d
e
rstan

d

th
e

o
rig

in
o
f
th
e
ir

d
iffe

re
n
t
e
le
ctrical

co
n
d
u
ctivitie

s
an

d
th
e

ch
arg

e
-o
rd
e
rin

g
state

s
o
b
se
rve

d
in

th
e
r.t.

p
h
ase

.
T
h
is

is
d
o
n
e

w
ith

p
e
rio

d
ic

d
e
n
sity

fu
n
ctio

n
al

th
e
o
ry

(D
FT

)
calcu

latio
n
s
to

an
alyze

th
e

m
e
tal-in

su
lato

r
ch
aracte

r
as

w
e
ll
as

th
e
p
o
ssib

le

ch
arg

e
-o
rd
e
rin

g
state

s.
T
h
e
n
,
e
xtractio

n
o
f
e
le
ctro

n
ic

stru
ctu

re

p
aram

e
te
rs

is
carrie

d
o
u
t
b
y
m
e
an

s
o
f
co
rre

late
d
a
b
in
itio

cal-

cu
latio

n
s

p
e
rfo

rm
e
d

o
n

d
im

e
rs

(X
M
M
X
)

an
d

te
tram

e
rs

(X
M
M
X
M
M
X
)
u
sin

g
th
e

e
ffective

H
am

ilto
n
ian

ap
p
ro
ach

.
T
h
e

vale
n
ce
-o
rd
e
re
d
state

s
o
f
N
i
an

d
P
t
ch
ain

s
are

th
u
s
e
xam

in
e
d

an
d
are

re
late

d
to

th
e
ir
e
le
ctrical

co
n
d
u
ctivity

p
ro
p
e
rtie

s.

B
a
ck
g
ro
u
n
d

Im
p
o
rtan

t
fe
atu

re
s
o
f
th
e
M
M
X
ch
ain

s
arise

fro
m

th
e
e
le
ctro

n

d
istrib

u
tio

n
an

d
th
e

ch
arg

e
p
o
larizatio

n
w
ith

in
d
im

e
r
u
n
its

d
u
e

to
m
e
tal–

m
e
tal

b
o
n
d
in
g
.
T
h
is

p
ro
p
e
rty

g
ive

s
th
e
m

th
e

p
o
ssib

ility
o
f
h
avin

g
vario

u
s
vale

n
ce-o

rd
e
rin

g
state

s,
w
h
ich

can

b
e
classifie

d
as

fo
llo

w
s:

1
.
A
ve
rag

e
d
-vale

n
ce

(A
V
)
state

:

—
X
À
—
M

2
:5þ

—
M

2
:5þ

—
X
À
—
M

2
:5þ

—
M

2
:5þ

—
X
À
—

2
.
C
h
arg

e
d
e
n
sity

w
ave

(C
D
W
)
state

:

—
X
À
—
M

2þ
—
M

2þ
—
X
À
—
M

3þ
—
M

3þ
—
X
À
—

3
.
C
h
arg

e
-p
o
larizatio

n
(C
P
)
state

:

—
X
À
—
M

2þ
—
M

3þ
—
X
À
—
M

2þ
—
M

3þ
—
X
À
—

4
.
A
lte

rn
ate

ch
arg

e
-p
o
larizatio

n
(A
C
P
)
state

:

—
X
À
—
M

2þ
—
M

3þ
—
X
À
—
M

3þ
—
M

2þ
—
X
À
—

In
th
e
A
V
(1
)
an

d
C
D
W

(2
)
state

s,
th
e
ch
arg

e
is
u
n
ifo

rm
ly

d
is-

trib
u
te
d
w
ith

in
e
ach

d
im

e
r
u
n
it,

w
h
e
re
as

in
C
P
(3
)
an

d
A
C
P
(4
)

state
s,

th
e
ch
arg

e
is

u
n
e
ven

ly
d
istrib

u
te
d

(p
o
larize

d
)
in

e
ach

d
im

e
r.
A
ll
vale

n
ce-o

rd
e
re
d
state

s
e
xce

p
t
th
e
A
V
state

u
n
d
e
rg
o

lattice
d
isto

rtio
n
s
d
u
e
to

vale
n
ce

alte
rn
atio

n
.
In

th
e
A
V

state,

e
ach

M
2

u
n
it

p
o
sse

sse
s

a
d
e
lo
calize

d
u
n
p
aire

d
e
le
ctro

n
,

w
h
e
re
as

in
th
e
C
P
state,

th
e
re

is
o
n
e
u
n
p
aire

d
e
le
ctro

n
lo
cal-

ize
d

at
th
e
M

3þ
site

p
e
r
M

2
u
n
it.

In
th
e
C
D
W

an
d

C
P
state

s,

th
e
b
rid

g
in
g
h
alo

g
e
n
is
sh
ifte

d
aw

ay
fro

m
th
e
m
id
p
o
in
t
o
f
th
e

tw
o
ad

jace
n
t
m
e
tal

catio
n
s
as

it
e
xp

e
rie

n
ce
s
d
iffe

ren
t
C
o
u
lo
m
b

attractive
fo
rce

s
fro

m
th
e
m
.
In

state
4
,
th
e
tw

o
M

3þ
site

s
o
f

n
e
ig
h
b
o
rin

g
d
im

e
rs,

e
ach

carryin
g
o
n
e
u
n
p
aire

d
e
le
ctro

n
,
are

d
im

e
rize

d
.
T
h
e

g
ro
u
n
d

state
o
f
n
e
u
tral

M
M
X

1
D

syste
m
s

d
e
p
e
n
d
s
o
n
th
e
n
atu

re
o
f
m
e
tal

io
n
s,

b
rid

g
in
g
h
alo

g
e
n
s,

an
d

alkyl
g
ro
u
p
s
o
f
th
e
d
ith

io
carb

o
xylato

lig
an

d
.
In

th
e
d
ip
h
o
sp
h
o
-

n
ate

fam
ily,

it
also

d
e
p
e
n
d
s
o
n

th
e
rad

iu
s
o
f
th
e
co
u
n
te
rca-

tio
n
s
an

d
th
e
n
u
m
b
e
r
o
f
w
ate

r
m
o
le
cu
le
s. [2

6
,3
7
]

M
o
st

o
f
th
e
e
xistin

g
th
e
o
re
tical

w
o
rk

o
n
M
M
X
ch
ain

s
d
e
als

w
ith

th
e
d
e
scrip

tio
n
o
f
th
e
m
e
tal-se

m
ico

n
d
u
cto

r
tran

sitio
n
,
e
x-

citatio
n
m
e
ch
an

ism
s,

an
d
stru

ctu
ral

d
isto

rtio
n
s. [5

3
–
6
1
]
B
o
th

th
e

P
t
an

d
N
i
M
M
X
ch
ain

s
u
n
d
e
rg
o
p
h
ase

tran
sitio

n
s
w
ith

asso
ci-

ate
d
ch
an

g
e
s
o
f
co
n
d
u
ctivity.

T
h
e
se

ch
an

g
e
s
are

stro
n
g
ly

d
e
-

p
e
n
d
e
n
t
o
n
th
e
n
atu

re
o
f
th
e
b
rid

g
in
g
lig

an
d
s
th
at

fo
rm

th
e

M
2
u
n
its. [2

6
,3
7
]
A
s
re
p
o
rte

d
b
y
K
itag

aw
a
e
t
al., [4

3
–
4
6
]
m
ain

p
h
ase

tran
sitio

n
s
o
ccu

r
at

8
0
K
an

d
3
0
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Chapitre 6

Projet de Recherches

La principale question que je me pose à l’heure de définir mon projet de recherche porte sur
les rapports entre chimie théorique et expériences. L’objectif du chimiste quanticien est-il de
reproduire la valeur expérimentale ? Est-il réduit à répondre à la demande des expérimentateurs,
contraint de valider leurs résultats ? Outre ces questions de fond, l’intérêt d’un tel travail ne
risque-t-il pas de s’éteindre avec le temps ? Plus généralement, un chercheur ne doit-il pas
aussi, ne doit-il pas avant tout, répondre aux questions qu’il s’est lui-même posées ? Les valeurs
expérimentales nous sont généralement nécessaires, elles sont les jalons qui garantissent que
nos calculs ont pris en compte l’essentiel des effets physiques que nous prétendons considérer.
Mais quel degré de précision devons-nous viser et à quel moment pouvons-nous considérer que
nous sommes assez proches des valeurs ? Il est évident que nous pouvons obtenir fortuitement
une très bonne valeur mais les tests que nous effectuons doivent pouvoir nous éviter de telles
erreurs. Par contre, nous pouvons avoir négligé des mécanismes mais correctement décrit un
phénomène physique intéressant et être en droit d’apporter notre éclairage même si l’observable
expérimentale à laquelle nous nous comparons n’est pas très précisément reproduite. C’est
typiquement ce qu’il advient lors de calculs sur des molécules modèles. Cette situation est
délicate et demande tout à la fois confiance en notre approche et prudence dans l’interprétation
des résultats.
Nous pouvons aussi épauler l’expérimentateur et j’ai montré pendant mon parcours scien-

tifique la complémentarité entre chimie théorique et recherches expérimentales : dans le cas
du NaV2O5 où nous avons remis en cause le modèle magnétique jusque-là utilisé (un électron
pour deux centres métalliques) et défini un modèle adapté (élargi aux électrons d’un oxygène
pontant) qui a permis de lever l’apparente contradiction entre expériences sensibles au spin
(RMN, INS) et celles sensibles à la charge (réflectivité optique, rayons X) ;[201, 202] dans le
cas des POM où je suis allé bien au-delà de la seule évaluation des interactions microsco-
piques nécessaires aux expérimentateurs et où j’ai pu anticiper certaines propriétés magné-
tiques ;[203, 204, 205, 206, 207, 208, 209, 210, 211] lors de mes recherches sur l’anisotropie
magnétique où nos résultats ont non seulement convaincu les expérimentateurs de refaire une
série de mesures mais encore permis d’identifier les caractéristiques structurales des complexes
qui expliquent la variation de l’intensité de l’anisotropie magnétique au sein de la série (chapitre
4).
Je pense que le travail du chimiste théoricien est aussi d’aiguillonner l’expérimentateur pour

le convaincre d’aller chercher là où nous pensons avoir trouvé quelque chose d’intéressant. Mon
intérêt sur l’effet d’un champ électrique sur une molécule magnétique ou les travaux que j’ai
effectués avec Georges Trinquier et Jean-Paul Malrieu sur les systèmes magnétiques purement
organiques vont dans ce sens. Je me rappelle avec intérêt de Georges confiant au tout jeune
doctorant de première année que j’étais, sa déception qu’aucun chimiste théoricien n’ait su
prédire l’existence des fullérènes dont la découverte fut couronnée par le prix Nobel de Chimie
1996. 1

1. http ://www.nobelprize.org/nobel_prizes/chemistry/laureates/1996/

125



Chapitre 6 Projet de Recherches

Ainsi, mon projet de recherches, tel que je le vois actuellement, consiste d’une part à pour-
suivre le développement des méthodes de calculs et d’analyse qui ont été établies par les
membres du groupe SEM et d’autre part à trouver des systèmes intéressants auxquels les
appliquer, éventuellement en collaboration avec les expérimentateurs. Il se décline selon des
axes s’inscrivant dans le prolongement ou à la jonction de différents domaines que j’ai explorés
et des thèmes nouveaux.
Les deux premiers sont sujets plutôt méthodologiques : i) extension aux complexes de métaux

de transition de la solution que nous avons proposée pour corriger la localisation excessive des
orbitales magnétiques dans les calculs CASSCF ; ii) évaluation de la répulsion électrostatique
entre électrons portés par des sites éloignés. Le troisième, qui me tient à cœur depuis longtemps,
concerne l’étude des propriétés de POM comportant des sites paramagnétiques et des électrons
délocalisés. Les derniers portent sur l’étude de l’anisotropie magnétique dans des complexes de
métaux de transition ou de lanthanides, ... notamment dans les POM.

6.1 Délocalisation correcte des OM magnétiques de
complexes de métaux de transition

J’ai reporté dans le chapitre 1.1 les travaux dans lesquels nous avons clairement identifié les
mécanismes physiques responsables de la délocalisation sur les ligands des OM magnétiques
(absents de calculs CASSCF pour un espace actif restreint aux orbitales magnétiques), proposé
une procédure efficace pour les prendre en compte et montré la qualité de cette approche dans
le cas de systèmes radicalaires purement organiques. La transposition de cette procédure à
des systèmes de métaux de transition constituerait une avancée importante soit pour aborder
avec précision et faible coût des systèmes magnétiques de taille importante, soit pour faire
plier quelques complexes récalcitrants, notamment des dimères de Cu2+ pontés par des ligands
organiques présentés dans l’article [10].
Malheureusement, les résultats que nous avons obtenus (en particulier pendant le stage de

Lalita Uribe-Ordoñez) ne sont pas aussi bons qu’espéré. Pour donner un ordre de grandeur,
quand les calculs DDCI sur les OM magnétiques CAS(2/2)SCF donnent 60% de la valeur
expérimentale, les calculs DDCI sur le jeu d’OM améliorées selon notre méthode arrivent à 80%.
Nous obtenons sensiblement les mêmes valeurs que celles issues d’un CAS(2/2)DDCI effectué
sur un jeu d’OM CAS(2/2)SCF moyennées (70% sur le singulet fondamental, essentiellement
neutre, et 30% sur le premier singulet excité, essentiellement ionique).[10] On peut constater que
les OM magnétiques améliorées présentent, comme attendu, une délocalisation sur les ligands
très nettement accrue. Les OM magnétiques CASSCF semblent donc bien être trop fortement
localisées.
La question est de savoir si problème à l’origine de l’écart entre les valeurs calculées et les

résultats expérimentaux est fondamental ou technique. Est-ce parce que nous nous avons man-
qué un effet physique important que nos valeurs sont si éloignées des valeurs expérimentales ?
Ou est-ce la mise en pratique de la méthode qui faillit ?
J’opterais pour la seconde hypothèse, pensant que le choix des OM virtuelles que nous in-

cluons dans l’espace équivalent à la deuxième étape du schéma 1.1.1 (orbitales vers lesquelles
peuvent se faire les excitations DDCI dans le processus itératif de convergence des OM na-
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turelles) n’est pas correct. Autant dans le cas des systèmes purement organiques aromatiques
le choix de prendre l’ensemble des OM π de valence s’impose naturellement et donne de très
bons résultats, autant dans le cas des dimères de cuivre la partition des OM n’est pas évidente.
Cependant, malgré tous nos efforts, notamment en prenant des OM localisées, aucun résultat
probant n’a été obtenu et les valeurs ne sont pas très stables selon la partition considérée dans
cette étape. Ne faudrait-il pas reconsidérer notre approche ?
« Y’a quelque chose qui cloche là-d’dans, j’y retourne immédiatement... » 2

6.2 Évaluation de la répulsion électrostatique entre sites
éloignés

Les travaux que j’ai présentés sur les POM montrent l’importance du terme V de répulsion
électrostatique inter-sites entre électrons magnétiques et la difficulté que nous avons à l’évaluer
correctement. Un développement méthodologique basé sur des idées assez simples qui vise à le
déterminer précisément, bien qu’il paraisse peu ambitieux, serait suffisamment utile pour qu’il
figure dans les projets que je présente dans ce mémoire.
J’ai montré l’efficacité de la méthode DDCI pour extraire très précisément l’intensité de

toutes les interactions microscopiques à l’œuvre dans des complexes à valence mixte pourvu
que le fragment soit bien construit. Pour évaluer les interactions à longue portée, notamment
cette répulsion électrostatique inter-sites, il faut donc considérer un fragment contenant des
sites éloignés et tous les atomes qui peuvent participer à ces interactions. Dans le cas des POM,
il est alors nécessaire de réaliser des calculs sur un POM complet, ce qui est impossible pour
les systèmes comportant plus d’une dizaine de métaux. L’idée est ici d’extraire la valeur de V
à partir de calculs DFT qui peuvent être effectués sur des systèmes contenant jusqu’à quelques
dizaines de centres métalliques.
Considérons un POM Mn. La première étape consisterait à obtenir un jeu de n OM ma-

gnétiques, chacune localisée sur un centre métallique différent et les atomes de sa sphère de
coordination. Un calcul de type CAS(1/n)SCF moyenné sur n états doublets devrait fournir un
jeu d’OM de départ correct pour la localisation. Dans la seconde étape, n-2 OM magnétiques
seraient gelées et des calculs DFT à deux électrons magnétiques seraient effectués (Ms=1),
les deux électrons se localisant alors sur les 2 OM magnétiques non-gelées. Les énergies ainsi
obtenues devraient nous donner une estimation raisonnable de la répulsion entre les sites por-
tant les OM non-gelées dans la mesure où les principaux effets d’écrantage entre les électrons
magnétiques, dus aux ligands oxo, seraient explicitement pris en compte.
On peut aussi imaginer de substituer aux calculs DFT des calculs d’IC faisables pour des

POM assez gros dans la mesure où l’espace actif est minime (une seule référence). Il convient
cependant d’éviter un double comptage des excitations entre différents choix d’OM gelées et
un peu de programmation s’impose.

2. http ://drapeaurouge.free.fr/bombes_atomiques.html et https ://www.youtube.com/watch ?v=eryzp0Pklc8

127



Chapitre 6 Projet de Recherches

6.3 Quand des électrons délocalisés s’immiscent dans le
couplage entre sites paramagnétiques éloignés

De nombreux POM contenant des sites paramagnétiques peuvent être réduits, conduisant
à des systèmes magnétiques dont les propriétés proviennent d’électrons localisés, d’électrons
délocalisés et des interactions entre ces deux sous-systèmes. Si les sites paramagnétiques sont
éloignés, ils ne sont pas couplés directement mais indirectement par les électrons délocalisés
qui naviguent d’un site paramagnétique à l’autre. Mes travaux ont montré qu’une modélisation
correcte des propriétés de tels systèmes peut être réalisée si les termes d’énergie orbitalaire, de
couplage magnétique, de transfert électronique et d’« exchange-transfer » entre métaux voisins
ainsi que de répulsion électrostatique sont considérés. Ce projet dépend donc de la réussite du
projet précédent.
Mon idée serait d’étudier précisément la possibilité de contrôler le couplage magnétique entre

sites paramagnétiques grâce à un champ électrique extérieur dans la mesure où les électrons
délocalisés en sont a priori responsables et sont fortement sensibles au champ électrique. On
peut s’attendre à ce que si le champ électrique localise partiellement le ou les électrons mobiles,
il bloque leur dialogue avec les centres paramagnétiques, réduisant ainsi le couplage magnétique
entre ces sites.
La connaissance des mécanismes à l’origine du couplage magnétique et des chemins qu’ils em-

pruntent qu’apportent les calculs de chimie quantique peut nous permettre d’espérer proposer
de nouvelles structures dont on saurait moduler les propriétés magnétiques.

6.4 Anisotropie magnétique
Le stockage d’information à l’échelle moléculaire, la spintronique ou la computation quan-

tique sont des domaines de recherche extrêmement actifs qui offrent de riches perspectives
fondamentales et technologiques. Tout repose sur la création de qubits (systèmes susceptibles
de présenter une superposition de plusieurs états quantiques), leur manipulation et la possibilité
de les faire communiquer entre eux.
Les aimants moléculaires, qui présentent une relaxation lente de leur aimantation liée à une

boucle d’hystérèse, sont des systèmes particulièrement bien adaptés pour tenir le rôle de qubit.
Une caractéristique cruciale de ces aimants moléculaires est la barrière énergétique entre les
deux états MS=±S qui contrôle la relaxation entre ces états et la température de blocage de
l’aimantation TB. Elle dépend à la fois de la valeur du spin S de l’état fondamental et du
paramètre de « zero-field splitting » D. Des efforts considérables sont faits pour comprendre les
paramètres qui gouvernent l’anisotropie magnétique, en particulier le signe et l’intensité de D,
dans le but de savoir comment la contrôler.
La deuxième difficulté rencontrée concerne la décohérence, issue du couplage des qubits avec

leur environnement et leur fait perdre leur caractère quantique, qu’il convient d’atténuer le plus
possible. Ceci est particulièrement important en computation quantique car il est nécessaire de
maintenir les qubits isolés durant la phase de calcul.
La dernière difficulté tient à la mesure et la manipulation de l’état des qubits qui passent par

l’interaction du qubit avec le monde macroscopique : application d’un champ magnétique, d’un
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6.4 Anisotropie magnétique

champ électrique, d’un champ électromagnétique, d’un courant électrique,... [212, 213, 214]
Fort de l’expertise du groupe SEM qui jouit d’une reconnaissance croissante de la qualité de

ses recherches dans le domaine de l’anisotropie magnétique, j’aspire à apporter ma contribu-
tion à une meilleure compréhension de ces phénomènes et à l’éclaircissement des mécanismes
sous-jacents. J’entends consacrer une partie de mon temps de recherche à la compréhension des
caractéristiques chimiques et structurales de complexes de métaux de transition responsables
de leur anisotropie, à la proposition de systèmes organiques qui pourraient présenter de telles
propriétés et à une meilleure connaissance des mécanismes responsables de l’anisotropie magné-
tique de POM contenant des lanthanides. Un projet plus ambitieux porte sur la modélisation
du couplage de l’anisotropie avec les modes de vibration responsable de la décohérence. Enfin,
j’aimerais aussi poursuivre mes recherches sur l’influence du champ électrique sur des systèmes
magnétiques en cherchant comment l’anisotropie magnétique pourrait s’en trouver affectée.

6.4.1 Anisotropie magnétique dans des complexes de métaux 3d de
coordination « exotique »

Les expérimentateurs avec lesquels nous collaborons (groupes de Talal Mallah, Jean-Pascal
Sutter, Cyrille Train) cherchent à synthétiser des complexes qui pourraient servir de bit quan-
tique (qubit) et donc présentant un paramètre D fortement négatif et E=0. Une des stratégies
est de placer les métaux dans un environnement « exotique ».[215] Dans la lignée de ce que j’ai
présenté dans le chapitre 4.3.3, mon objectif est d’apporter l’éclairage de la chimie quantique
sur les mécanismes à l’origine de l’anisotropie magnétique et sur les paramètres chimiques ou
structuraux sur lesquels il faudrait agir pour moduler D et/ou E.
Un exemple concerne une série de complexes hepta-coordinés présentant une valeur de D

variant de -20 à +10 cm-1 environ. Ils sont basés sur un complexe penta-coordinant dont les
atomes chélatants (3N et 2O) forment quasiment un plan autour du métal, les complexes se
différenciant par la nature du métal (Fe2+, Co2+ et Ni2+) et des ligands apicaux (deux Cl-, deux
CN- ou une molécule de H2O et une de CH3OH ou CH3CH2OH). Une autre série de complexes,
pseudo-octaédriques ceux-là (en position équatoriale, quatre O de deux ligands d’acétylacétone,
en position apicale, deux azotes de para-picoline), serait aussi intéressante à étudier dans la
mesure où D varie fortement selon la nature de l’ion métallique complexé : -10cm-1 pour du
Fe2+, +6cm-1 pour du Co2+ et +24cm-1 pour du Ni2+.
Les résultats préliminaires que nous avons obtenus sur trois complexes hepta-coordinés du

Fe2+ reproduisent globalement l’évolution de D mais sont assez éloignés des valeurs expérimen-
tales. Nous pensons cependant avoir capturé dans nos calculs les principaux effets physiques
responsables de l’évolution de l’anisotropie.
Dans les cas d’autres complexes, les valeurs que nous obtenons sont parfois absurdes (5 à 10

fois trop grandes dans le cas du Ni2+ hexa-coordiné par les ligands acac et picolines). Une de
nos hypothèses susceptibles d’expliquer des tels écarts aux valeurs expérimentales concerne les
structures cristallographiques que nous utilisons dans nos calculs. Elles sont en effet obtenues
à 100K et nous soupçonnons une distorsion de type Jahn-Teller suffisamment importante à
5K (température à laquelle sont mesurés les paramètres D et E) pour que l’anisotropie en
soit considérablement affectée. Des calculs d’optimisation de géométrie pourraient pallier les
difficultés rencontrées par les expérimentateurs pour obtenir des structures cristallographiques
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de ces complexes à très basse température. Les paramètres d’anisotropie magnétique étant très
sensibles à la structure de la sphère de coordination du centre magnétique, il convient d’être
particulièrement rigoureux, notamment dans la prise en considération des effets du cristal sur
la molécule concernée par l’optimisation de géométrie.
Un autre problème semble provenir de la présence d’OM π sur les atomes chélatants. Mon

hypothèse est que l’erreur provient des calculs CASSCF dans lesquels les interactions du métal
avec le système π des ligands ne sont pas traitées sur un pied d’égalité avec les interactions
σ. L’anisotropie étant très sensible à la délocalisation des OM magnétiques et à l’énergie des
états excités, je subodore que le calcul des OM par une méthode similaire à celle présentée au
début de ce mémoire (chapitre 1.1) pourrait fournir des résultats de meilleure qualité. Dans le
cas des complexes hexa-coordinés, cette méthode pourrait s’avérer indispensable pour prendre
en compte les effets subtils liés à la différence entre les deux ligands picolines liés au métal. En
effet, alors que le système π de l’une interagit avec l’OA 3d pointant entre les O d’un même
ligand acac, le système π de l’autre interagit avec l’OA 3d qui pointe entre les deux ligand acac.
Il doit en résulter une légèrement différence énergétique entre les OM issues de ces interactions
importante pour comprendre l’intensité des paramètres d’anisotropie magnétique.

6.4.2 Anisotropie dans des systèmes organiques
Les travaux développés par Jean-Paul Malrieu et Georges Trinquier et auxquels j’ai apporté

ma contribution (en apportant des informations complémentaires issues de calculs basés sur la
fonction d’onde) ont montré la possibilité qu’ont des systèmes purement organiques d’abriter
des mécanismes qui sont principalement l’apanage de complexes de métaux de transition :
couplages ferro ou antiferromagnétiques, ferrimagnétisme ou double échange.
Cependant, la petite valeur du petit numéro atomique de C et H fait qu’ils présentent de

faibles effets relativistes et donc très peu d’anisotropie magnétique et il serait particulièrement
intéressant de proposer des solutions qui apportent cette propriété à ce type de molécule. Une
idée serait de substituer des H par des halogènes lourds, Br ou I, ou des carbones par des
atomes plus lourds du même groupe dans l’espoir que les effets relativistes qu’ils présentent se
propagent à la structure carbonée. On peut toutefois douter de cette approche dans la mesure
où la nature des orbitales atomiques de valence des halogènes impliquées, 4s-4p ou 5s-5p, n’est
pas en faveur d’une forte interaction avec le système π des carbones.

6.4.3 Anisotropie magnétique dans les POM : La@POM
En 2008, AlDamen et al. publiait une étude des propriétés magnétiques de l’ion Er(W5O18)29-

(un Er octa-coordiné sandwiché par deux Lindqvist mono-vacants) qui en faisait le premier
POM se comportant comme une molécule aimant,[216] rejoint peu après dans cette catégorie
par le Ho(W5O18)29- et la série des Ln(SiW11O39)213- (LnIII=Dy, Ho, Er et Yb sandwiché par
un Keggin mono-vacant).[217] Un travail récent [77] détaille l’espoir que ces ions dont le temps
de décohérence est particulièrement long (de l’ordre de 8 ms à 5K dans le cas de Ho(W5O18)29-)
aient ouvert la voie à la découverte de qubits utilisables dans des ordinateurs quantiques.
Des calculs basés sur un modèle de champ de ligand paramétré pour reproduire les résul-

tats expérimentaux (SIMPRE)[218, 219, 220] effectués sur ces ions ont apporté d’intéressantes
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informations sur leur structure électronique. Une connaissance plus détaillée encore de cette
structure électronique telle que l’autorisent les méthodes ab initio serait très certainement des
plus utiles. Des calculs préliminaires effectués avec Adrien Schahl ont très correctement repro-
duit le gap énergétique entre l’état fondamental et le premier état excité (0,3cm-1) et démontré
la faisabilité de ce projet.

6.4.4 Couplage avec les phonons
La décohérence d’un qubit, à savoir son interaction avec l’environnement qui détruit sont ca-

ractère quantique, est sans doute l’obstacle majeur à surmonter pour concevoir des ordinateurs
quantiques. Dans le cas d’un qubit magnétique, les trois principales sources de décohérence
sont : i) le couplage avec le spin électronique d’autres molécules, notamment de qubits voisins ;
ii) le couplage avec le spin nucléaire du centre magnétique et avec ceux du bain, en particulier
celui d’atomes H ; iii) le couplage avec les phonons.
Une façon de diminuer la décohérence due au couplage avec le spin nucléaire est de n’utiliser

que des noyaux sans spin pour les centres magnétiques. Afin d’éviter les couplages avec les spins
du bain, on peut songer à diluer les qubits, procédure en contradiction avec la nécessité de faire
communiquer entre eux les qubits pour effectuer des opérations. Pour supprimer la deuxième
source de décohérence, il convient de choisir pertinemment tous les atomes et/ou leurs isotopes
et de se débarrasser de ceux qui possèdent un spin nucléaire non nul.
La décohérence due au couplage du moment magnétique du qubit avec les phonons est la

moins bien comprise et la plus difficile à modéliser. C’est cette question que j’aimerais approfon-
dir. Ce travail a démarré en collaboration avec Luis Escalera-Moreno (durant son stage de M2
fait sous ma direction) du groupe d’Alejandro Gaita-Ariño qui a obtenu une ERC sur le sujet 3.
L’idée est de suivre l’évolution des paramètres d’anisotropie avec les modes de vibrations pour
identifier ceux qui les affectent le plus. L’étape suivante serait de proposer des solutions pour
rigidifier la molécule et ainsi déstabiliser les modes de vibration qui interagissent le plus forte-
ment avec le moment magnétique afin de diminuer ce couplage et donc la source de décohérence
correspondante.
Des calculs sur des molécules modèles seront sans doute très utiles à la compréhension des phé-

nomènes à l’œuvre, mais l’ambition est d’étudier des systèmes réels. La difficulté que j’identifie
est de correctement reproduire les effets du cristal considéré pour que les déformations struc-
turales que nous appliquons à la molécule soient réalistes. Il convient d’être particulièrement
rigoureux car de faibles modifications de la structure de la sphère de coordination du centre mé-
tallique peuvent induire d’importants changements de l’anisotropie magnétique.[221, 222, 223]
Des optimisations de géométrie sous contraintes judicieusement choisies devraient nous per-
mettre de prendre en compte les effets du cristal sur la structure de la molécule tout en suivant
les distorsions induites par les modes de vibration.

6.4.5 Anisotropie magnétique et champ électrique
J’en viens enfin à mon dada, l’application d’un champ électrique en vue de modifier les

propriétés magnétiques d’un composé. L’intérêt est d’une part que les champs électriques que

3. http ://www.uv.es/gaita/pdf/ERC_CoG_2014_B1_20-05.pdf
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l’on sait créer ont une interaction avec les matériaux beaucoup plus grande que les champs
magnétiques. D’autre part, on sait bien mieux focaliser un champ électrique qu’un champ
magnétique, permettant de cibler bien plus sélectivement la molécule que l’on veut adresser.
Les possibilités de manipuler le spin électronique et le nucléaire grâce à un champ électrique[224]
sont des exemples particulièrement excitants des recherches actuelles dans le domaine.
J’ai montré comment nous pouvons anticiper le changement du couplage magnétique entre

électrons délocalisés du V14 quand on le soumet à un champ électrique. L’approche que j’en-
visage est similaire, à savoir l’extraction précise des interactions microscopiques à l’œuvre à
partir de calculs ab initio puis leur introduction dans un hamiltonien modèle adapté. L’impact
du champ électrique pourra être considéré au travers de la modification de la valeurs des para-
mètres microscopiques qu’il entraine, soit de façon simpliste comme je l’ai fait dans le chapitre
2.5, soit de façon plus précise en considérant le champ dans les calculs ab initio. Ce dernier
point pourrait s’avérer particulièrement important dans le cas de molécules aromatiques dont
le système π est fortement mobile et donc polarisable.

Voici donc résumé les projets de recherche auxquels j’entends consacrer les quelques années
qui viennent. Il est cependant certain que les aléas qui caractérisent le travail du chercheur et
le rendent excitant, m’amèneront vers de nouveaux domaines de recherche et chambouleront
en partie ces projets.
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Conclusion

Nous arrivons au terme de la présentation de mes recherches sur les systèmes magnétiques
que j’aimerais conclure par quelques mots sur le plaisir que je prends dans mon travail : plaisir
que j’ai à comprendre les mécanismes à l’origine des propriétés magnétiques qui me fascinent ;
à disséquer, analyser puis éclaircir le comportement de nos systèmes ; à consacrer un temps
considérable à un projet (merci Josep pour ces 8 ans d’attente) ou à me lancer tête baissée
dans une nouvelle recherche suite à une conversation imprévue, un article lu fortuitement ; à
participer à ces discussions au cours desquelles nous « jouons » avec une molécule qui pourrait
présenter un mécanisme « rigolo » et que nous nous « amusons » à mettre dans un champ
électrique... Mais aussi le plaisir, comme enseignant, de voir cette étudiante qui, au bout de
deux heures de TD, pose la question qui montre qu’elle a compris, de rencontrer tel autre qui
a trouvé sa voie.
J’aimerais aussi insister sur la chance que je pense avoir d’être enseignant-chercheur, d’être

aussi bien entouré au LCPQ, de participer à des congrès un peu partout dans le monde et
rencontrer des gens d’horizons si différents, d’être entouré de cette jeunesse étudiante qui nous
fait vieillir moins vite et dont les remerciements font chaud au cœur et nous récompensent de nos
efforts. Mais je ne peux bien sûr que regretter ces dossiers qu’il nous faut inlassablement monter
pour un financement (merci Nathalie pour ton dévouement à cette tâche souvent fastidieuse,
ingrate et parfois vaine), ces combats qu’il faut mener pour maintenir nos enseignements et
tout le temps que nous consacrons à ces taches qui nous paraissent souvent irrationnelles.
Il y a presque 15 ans, avant même la consécration par la mise en place de l’ANR du dogme que

l’efficacité de la recherche dépend de sa soumission aux appels à projets, Albert Fert voyait ainsi
l’évolution de notre métier : Je voudrais [...] parler de mon double métier, enseignant et cher-
cheur. J’aime enseigner. On apprend beaucoup en approfondissant une question pour pouvoir
l’exposer clairement, pour pouvoir en dégager des idées générales. Jeune enseignant chercheur,
j’ai passé de longues heures à approfondir de nombreux domaines de la physique, dans mon sec-
teur de recherche et dans d’autres. Mais, si j’ai pu le faire, c’est que j’avais seulement deux ou
trois heures de cours par semaine, à peu prés le régime des bonnes universités américaines. Je
doute fort que mes jeunes collègues d’aujourd’hui, avec trois fois plus d’enseignement, puissent
également travailler en profondeur et se construire comme j’ai pu me construire. Revenir vers
des normes raisonnables, moduler les charges d’enseignement en fonction de l’importance et
du niveau de l’activité de recherche, multiplier les passerelles entre université et organismes de
recherche, tout cela me semble très souhaitable pour permettre des parcours comme celui que
j’ai pu avoir et que je n’aurais pu avoir dans l’université actuelle. C’est aussi très souhaitable
pour rétablir une attractivité de notre métier qui a considérablement diminué. Au CNRS le ra-
lentissement des carrières et les incertitudes sur l’évolution des moyens ont également diminué
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l’attractivité du métier de chercheur. »[5] Tout est dit.
Je pense avec compassion aux collègues que nous voyons souffrir des conditions de travail

du monde universitaire, à nos jeunes collègues précaires à la recherche d’un peu de stabilité, à
ceux qui ont perdu espoir...
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pagne. Étude des mécanismes de saut, d’échange magnétique et de répulsion électrostatique
dans des ions POMs. Ce travail a donné lieu à 4 publications.
1997-2000 : Thèse au Laboratoire de Physique Quantique, IRSAMC, Université Paul Sabatier
de Toulouse "Calculs ab initio des intégrales de saut et d’échange dans des composés de métaux
de transition". Ce travail a donné lieu à 6 publications.
Février-Juin 1995 : Stage industriel à AEROSPATIALE Toulouse (aujourd’hui EADS) :
Conception et programmation d’un module prototype destiné à charger un bus de communication
sécurisée (soumise au protocole ARINC 629). Ce bus équipe l’Airbus A380.
1992-1995 : Ecole d’ingénieur en électronique et informatique, Institut de Science et Techno-
logie, Université Paris 6.
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7.2 Liste de publications dans des revues à comité de lecture
1999 1. N. Suaud, H. Bolvin, J.-P. Daudey, "Ab initio Calculations of the Magnetic Coupling

between a Ni(II) Ion and Two Nitroxyde Radicals", Inorg. Chem., 6089, 38 (1999).
2000 2. N. Suaud, M.-B. Lepetit, "Ab initio evaluation of the local effective interactions in

α′NaV2O5", Phys. Rev. B, 402, 62 (2000).
2001 3. M.-B. Lepetit, N. Suaud, "Ab initio evaluation of the local effective interactions in

α′NaV2O5", Int. J. Mod. Phys. B, 1377, 15 (2001)
2002 4. N. Suaud, M.-B. Lepetit, "Ab initio evaluation of the charge ordering in α′NaV2O5",

Phys. Rev. Letters, 056405, 88 (2002).
5. I. de P. R. Moreira, N. Suaud, N. Guihéry, J. P. Malrieu, R.. Caballol, J. M. Bofill, F.

Illas, "Derivation of spin Hamiltonians from the exact Hamiltonian : Application to sys-
tems with two unpaired electrons per magnetic site", Phys. Rev. B, 134430, 66 (2002).

6. N. Suaud, A. Gaita-Ariño, J. M. Clemente-Juan, J. Marín-Sánchez, E. Coronado, "Elec-
tron delocalization in mixed-valence Keggin polyoxometalates. Ab initio calculation of the
local effective transfer integrals and its consequences on the spin coupling.", J. Am.
Chem. Soc., 15134, 124 (2002).

2003 7. M-B. Lepetit, N. Suaud, A. Gellé et V. Robert "Environment effects on effective ma-
gnetic exchange integrals and local spectroscopy of extended strongly correlated systems",
J. Chem. Phys. 3966, 118 (2003).

8. N. Suaud, A. Gaita-Ariño, J. M. Clemente-Juan, J. Marín-Sánchez, E. Coronado, "Ab
initio calculations of the transfer parameters and coulombic repulsion and estimation of
their effects on the electron delocalization and magnetic coupling in mixed-valence Keggin
polyoxotungstates", Polyhedron 2331, 22 (2003).

9. N. Suaud, G.M. Pastor, S. Evangelisti, D. Maynau "Electronic description using both lo-
calized and delocalized orbitals : Application to a transition metal system", Chem. Phys.
Letters 503, 378 (2003).

2004 10. N. Suaud, A. Gaita-Ariño, J. M. Clemente-Juan, E. Coronado, "Electron Delocalization
and Electrostatic Repulsion at the Origin of the Strong Spin Coupling in Mixed-Valence
Keggin Polyoxometalates. Ab initio Calculations of the One and Two Electron Processes",
Chem. Euro. J., 4041, 10 (2004).

11. S. Evangelisti, N. Guihéry, T. Leininger, J.-P. Malrieu, D. Maynau, J.-V. Pitarch-Ruiz,
N. Suaud, C. Angeli, R. Cimiraglia, C. J. Calzado, "Local Orbitals for Quasi-Degenerated
Systems", J. Mol. Struc. : Theochem, 1, 709 (2004).

2006 12. R. Bastardis, N. Guihéry, N. Suaud, C. de Graaf, "Competition between double exchange
and purely magnetic Heisenberg models in mixed valence systems : Application to half-
doped manganites", J. Chem. Phys., 194708, 125 (2006).

2007 13. R. Bastardis, N. Guihéry, N. Suaud, "Relation between double exchange and Heisenberg
model spectra : Application to the half-doped manganites", Phys. Rev. B, 132403, 75
(2007).
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14. J.M. Clemente-Juan, E. Coronado, A. Gaita-Ariño, N. Suaud, "Mixed-Valence Polyoxo-
metalates : Spin Coupling and Electron Distribution in the Decawolframate Anion Reduced
by Two Electrons", J. Phys. Chem. A, 9969, 111 (2007).

2008 15. C. J. Calzado, J. M. Clemente-Juan, E. Coronado, A. Gaita-Ariño, N. Suaud, "Role of
electron transfer and magnetic exchange interactions in the magnetic properties of mixed-
valence polyoxovanadate complexes", Inorg. Chem., 5889, 47 (2008).

16. B. Corretja, S. Evangelisti,N. Suaud, A theoretical study of saturated sp3 Nitrogen rings,
J. Mol. Struct. :Theochem, 9, 863 (2008).

17. P. Labéguerie, C. Boilleau, R. Bastardis, N. Suaud, N. Guihéry, J.-P. Malrieu "Is it
possible to determine rigorous magnetic Hamiltonians in spin s=1 systems from DFT
calculations ?" J. Chem. Phys., 154110, 129 (2008).

2009 18. N. Suaud, M.L. Bonnet, C. Boilleau, P. Labéguerie, N Guihéry, "Light Induced Exci-
ted Spin State Trapping Ab Initio Study of the Physics at the Molecular Level" J. Am.
Chem. Soc., 715, 131 (2009).

19. N. Suaud, Y. Masaro, E. Coronado, J. M. Clemente-Juan, N. Guihéry, "Origin of the
paramagnetic properties of a two-electron reduced V14 polyoxometalate : wave function
theory and model hamiltonian calculations." Eur. J. Inorg. Chem., 5109, (2009).

20. R. Maurice, R. Bastardis, C. de Graaf, N. Suaud, T. Mallah, N. Guihéry, "Universal
theoretical approach to extract anisotropic spin Hamiltonians", J. Chem. Theo. Com-
put., 2977, 5 (2009).

2010 21. C. Boilleau, N. Suaud, R. Bastardis, N. Guihéry, J.P. Malrieu "Possible use of DFT
approaches for the determination of double exchange interactions." Theo. Chem. Ac-
counts, 231, 126 (2010).

22. G. Trinquier, N. Suaud, J.P. Malrieu "Theoretical design of high-spin polycyclic hydro-
carbon" Chem. Euro. J., 8762, 16 (2010).

2011 23. T. Térencio, R. Bastardis, N. Suaud, D. Maynau, J. Bonvoisin, J.P. Malrieu, C.J. Cal-
zado, N. Guihéry, "Physical analysis of the through-ligand long-distance magnetic cou-
pling : spin polarization versus Anderson mechanism", Phys. Chem. Chem. Phys.,
12314, 13 (2011).

24. G. Trinquier, N. Suaud, N. Guihéry, J.P. Malrieu "Designing magnetic organic lattices
from high-spin polycyclic units", Chem. Phys. Chem., 3020, 12 (2011).

2012 25. Z. Tabookht, X. López, C. de Graaf, N. Guihéry,N. Suaud, N. Benamor "Rationalization
of the behavior of M2(CH3CS2)4I (M = Ni, Pt) chains at room temperature from periodic
DFT and ab initio cluster calculations", J. Comput. Chem., 1748, 33 (2012).

26. N. Suaud, R. Ruamps, N. Guihéry, J.P. Malrieu, "A strategy to determine accurate active
orbitals in organic magnetic systems", J. Chem. Theo. Comput., 4127, 8 (2012).

27. T. Krah, N. Suaud, A. Zanchet, V. Robert, N. Ben Amor, "Vacancy-induced electron
transfer in FeCo Prussian blue analogue : a theoretical investigation", Eur. J. Inorg.
Chem, 5777, 35 (2012).

28. C. Boilleau, N. Suaud, N. Guihéry, "Ab initio study of the influence of structural pa-
rameters on the potential energy surfaces of spin-crossover Fe(II) model compounds", J.
Chem. Phys., 224304, 137 (2012).
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2013 29. S. Cardona-Serra, J.M. Clemente-Juan, A. Gaita-Ariño, N. Suaud, O. Svoboda, E.
Coronado, "Electric field control of the spin state in the mixed-valence polyoxometalate
[GeV14O40]8−", Chem. Commun., 9621, 49 (2013).

2014 30. N. Suaud, R. Ruamps, N. Guihéry, J.P. Malrieu, "Singly Occupied MOs in Mono- and
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2015 31. S. Cardona-Serra, J.M. Clemente-Juan, E. Coronado, A. Gaita-Ariño, N. Suaud, O. Svo-
boda, R. Bastardis, N. Guihéry, J.J. Palacios, "Electrically switchable magnetic molecules :
Inducing a magnetic coupling by means of an external electric field in a mixed-valence po-
lyoxovanadate cluster", Chem. Euro. J. , 763, 21 (2015).
« Very Important Paper »

32. N. Suaud, X. López, N. Ben Amor, N. Bandeira, C. de Graaf, J.M. Poblet « Accuracy of
Embedded Fragment Calculation for evaluating Electron Interactions in Mixed Valence
Magnetic Systems : Study of 2e-reduced Lindqvist Polyoxometalates », J. Comput.
Theo. Chem. , 550, 11 (2015).

33. B. Pradines, N. Suaud, J.P. Malrieu, "In Search of a Rational Dressing of Intermediate
Effective Hamiltonians", J. Phys. Chem. A, 5207, 119 (2015).

2016 34. L. Dontot, N. Suaud, M. Rapacioli, F. Spiegelman, « An extended DFTB-CI model
for charge-transfer excited states in cationic molecular clusters : model studies against
ab initio calculations in small PAH clusters », Phys. Chem. Chem. Phys., 18, 3545
(2016).

35. V. Chilkuri, N. Suaud, N. Guihéry, « High-Spin Chains and Crowns from Double-
exchange Mechanism », Crystals, 6, 39 (2016).

36. V. Campbell, M. Tonelli, I. Cimatti, J.-B. Moussy, L. Tortech, Y. J. Dappe, E. Rivière,
R. Guillot, S. Delprat, R. Mattana, P. Seneor, Ph. Ohresser, E. Otero, F. Koprowiak,
V. Chilkuri, N. Suaud, N. Guihéry, A. Galtayries, M.-A. Arrio, Ph. Sainctavit and T.
Mallah, « Engineering the magnetic coupling at the molecule/electrode interface between
self-assembled metal complexes and epitaxial ferrimagnetic iron oxide »,Nature Comm.,
7, 13646 (2016).

37. C. G. Werncke, M.-A. Bouammali, J. Baumard, N. Suaud, C. Martins, N. Guihéry, L.
Vendier, J. Zheng, J.-B. Sortais, Ch. Darcel, S. Sabo-Etienne, J.-P. Sutter, S. Bontemps,
C. Pichon, ”Ising-type Magnetic Anisotropy and Slow Relaxation of the Magnetization in
Four-Coordinate Amido-Pyridine FeII Complexes”, Inorg. Chem., 55, 10968 (2016).

En cours
38. O. Arcelus, N. A. Katcho, and J. Carrasco, N. Suaud, « Insight from first principles into

the stability and magnetism of alkali-metal superoxide nanoclusters », Phys. Rev. B.,
soumis

39. A. K. Bar, N. Gogoi, C. Pichon, V. M. L. Durga Prasad Goli, M. Tlijeni, C. Du-
hayon, N. Suaud, N. Guihéry, A.-L. Barra, S. Ramasesha, J.-P. Sutter « Heptacoordina-
ted Fe(II) complexes : Promissing Ising-spin Building Units Towards Heteropolynuclear
Nano-Magnets », Chem. Sci., à soumettre
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1. A. Gaita-Ariño, S. Cardona-Serra, J. Clemente-Juan, E. Pinilla-Cienfuegos,N. Suaud, J.

Palacios, "Magnetic polyoxometalates in molecular electronics", International Chemical
Congress of Pacific Basin Societies, Dec 2010, Honolulu, HI, United States ;

2. E. Coronado, S. Cardona-Serra, J. Clemente-Juan, E. Pinilla-Cienfuegos,N. Suaud, "Po-
lyoxometalates in molecular spintronics" International Chemical Congress of Pacific
Basin Societies, Dec 2010, Honolulu, HI, United States.

7.4 Liste de communications orales
Réunions et Ateliers à caractère National

2003 1. "Des Mécanismes Microscopiques aux Comportements Macroscopiques. Une approche as-
sociant Calculs Ab Initio et Hamiltoniens Effectifs. Exemple de composés à valence mixte.",
séminaire donné devant le LSDSMS, Montpellier, mars 2003.

2. "Des Mécanismes Microscopiques aux Comportements Macroscopiques. Une approche as-
sociant Calculs Ab Initio et Hamiltoniens Effectifs. Exemple de composés à valence mixte",
séminaire donné devant le ILL, Grenoble, avril 2003.

2008 3. "Polyoxométallates", Journées de l’IRSAMC, Perpignan, 26 janvier 2008.
2009 4. "Propriétés magnétiques de POM ", Réunion GDR Mico, Aspet, octobre 2009.

5. "Couplage magnétique entre 2 électrons induit par un champ électrique dans un ion poly-
oxométallate", Réunion GDR MCM, Dourdan, décembre 2009.

2010 6. "Etude des mécanismes microscopiques des transitions de composés à effet LIESST ", Sé-
minaire au CRISMAT, Caen, avril 2010 (invité)

2015 7. « Étude théoriques des propriétés magnétiques des ions polyoxométalates », Journées
TOUCAM, Toulouse, novembre 2015.

8. « Chimie Quantique appliquée aux Systèmes Magnétiques : les ions Polyoxométallates »,
Réunion GDR-MCM2, Dourdan, décembre 2015.

Conférences et Workshops Internationaux

2000 1. "Ab initio evaluation of the local effective interactions in α′NaV2O5", "Quantum Che-
mistry of the Excited States", Dresde (Allemagne), mai 2000.

2001 2. "Ab initio analysis of the transfer effective integrals in the αPW12O40 heteropolyoxometa-
late anions", "NATO ASI on Polyoxometalate Molecular Science", Ténérife (Es-
pagne), août-septembre 2001.

3. "Ab initio analysis of the electron transfer effective integrals in the αPW12O40 hetero-
polyoxometalate anions", "Mid-Term Review Meeting" du réseau MolNanoMag,
Dourdan (France), décembre 2001.

2002 4. "Determination of the electronic repulsion in the αPW12O40 heteropolyoxometalate anions
from ab initio calculations", réunion de travail, Tarragona (Espagne), mai 2002.
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5. "Determination of the main electronic interactions in the αPW12O40 heteropolyoxome-
talate anions from ab initio calculations", réunion de travail du réseau MolNanoMag,
Manchester (R.U.), décembre 2002.

2003 6. "Electron delocalization and electrostatic repulsion at the origin of the diamagnetic proper-
ties of polyoxometalate ions reduced by an even number of electrons", réunion de travail,
Barcelone (Espagne), octobre 2003.

2004 7. "Electron delocalization and electrostatic repulsion at the origin of the diamagnetic proper-
ties of polyoxometalate ions reduced by an even number of electrons", "Quantum Effects
in Molecular Magnets Kick-off Meeting", Valence (Espagne), 28-29 mai 2004.

8. "The origin of the diamagnetism of 2-electron-reduced polyoxometalates : An ab initio +
model Hamiltonian calculations approach", première réunion duCOST26 "Understanding
and predicting the electronic, magnetic and structural properties of polyoxo-
metalates", Padova (Italie), 12-13 novembre 2004. (invité)

2005 9. "A study of the Kondo effect using localized/delocalized orbitals", réunion PICS, Sitges
(Espagne) janvier 2005.

10. "The origin of the diamagnetism of 2-electron-reduced polyoxometalates : An ab initio +
model Hamiltonian calculations approach", réunion CECAM, Lyon, 11-13 juillet 2005.

11. "An ab initio and effective Hamiltonian calculations approach of the magnetic properties
of Polyoxometalates", réunion COSTD26 "Understanding and Prediction of Ma-
gnetic Properties in Molecules and Solids", Londres, 01-03 septembre 2005.

2006 12. "POMs", réunion PICS, Jujols, 14-17 juin 2006.
13. "Mixed-valence polyoxometalates : Spin coupling and electron distribution in the decawol-

framate anion reduced by two electrons", réunion du COST26 "Understanding and
predicting the electronic, magnetic and structural properties of polyoxometa-
lates", Strasbourg 29-30 septembre 2006.

2009 14. "Magnetic Properties of POM ", Jujols-4, Zeegse (Pays-Bas), mai 2009.
15. "Origin of the Magnetic Properties of 2-electron POM ", Polyoxometalate Symposium,

Bremen (Allemagne), juillet 2009.
2010 16. "Magnetic Properties of POM ", Jujols-5, Horta de Sant Joan (Espagne), novembre 2010.
2012 17. "Magnetic coupling in open-shell polycyclic hydrocarbons", Jujols-6, Séville (Espagne),

janvier 2012.
18. "Theoretical Study of Magnetic Properties of Reduced Polyoxometalates", ICCC40, Va-

lencia (Espagne), septembre 2012.
19. "POM", Frontiers in Metal Oxide Cluster Science 2012, FMOCS, Lanzarote (Espagne),

novembre 2012 (invité).
2013 20. "Magnetic Properties of POM ", 1st European Conference on Polyoxometalate Che-

mistry for Molecular Nanoscience (PoCheMon), Ténérife (Espagne), mai 2013.
21. "Origin of the Magnetic Properties of POM ", WorkShop IDEMAT, Centre Franco-

Sibérien de Formation et de Recherche, Rennes (France), juin 2013.
2014 22. "Spectroscopy of magnetic systems : questions raised by a CASPT2 user", Workshop

Excited states from small molecules to more complex systems, Marne-la-Vallée
(France), avril 2014.
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23. "Quantum Chemistry Evaluation of the Microscopic Parameters at the Origin of the Ma-
gnetic Properties of Reduced POMs", IVth International Workshop on Transition
Metal Clusters (IWTMC), Novossibirsk (Russie), septembre 2014 (invité).

2015 24. "Effective and Model Hamiltonians", (tutorial), JUJOLS VIII, Bages (France), Juin
2015.

25. “WFT and effective Model Hamiltonians applied to magnetic POM”, PoCheMon meet-
ing, Paris (France), novembre 2015 (invité).

Communications orales (connues) faites par Vijay Gopal Chilkuri sur son travail
de thèse

1. ESPA2012, Barcelone (Espagne) (2012)
2. EUCO-CC9, Sopron (Hongrie) (2013)
3. SIMPS2013, Ax-les-Thermes (France), (2013)
4. ESPA2014, Badajoz (Espagne) (2014).

7.5 Liste d’étudiant(e)s encadré(e)s
J’ai encadré ou co-encadré 1 étudiante de L2, 1 étudiant le L3 Parcours Spéciaux

(projet), 2 étudiants de M1 chimie, 2 étudiant(e)s de M1 physique, 11 étudiant(e)s
de M2 chimie, 3 étudiants de M2 physique et 2 étudiants en thèse. J’ai aussi suivi de
près les activités de recherche de 2 autres étudiants en thèse du groupe SEM.
Si on exclu les étudiant(e)s encadrés récemment dont les travaux n’ont pas encore donné lieu

à des publications, tous les étudiant(e)s -hormis l’étudiante en L2 pour laquelle seul un travail
de bibliographie sur les POM était possible et une étudiante de M1- ont cosigné au moins un
article à l’issue de leur travail avec moi.
Concernant les POM, Annaël Brunet a effectué un stage de L2 de 4 semaines. C’est en

partie grâce à elle que je me suis rendu compte de l’étendue des domaines d’utilisation des
POM ; Ondrej Svoboda et Yoan Masaro ont travailllé sur le V14 ; Thomas Dupleix et
Maxime Arnal ont travaillé sur le V15 ; les résultats obtenus sont intéressants mais ce travail
demande à être poursuivi. Enfin, une longue collaboration avec Alejandro Gaita-Ariño a
commencé durant sa thèse, s’est poursuivie lors de son post-doctorat de 5 mois à Toulouse et
dure encore.
Marie-Laure Bonnet et Florence Turpin ont effectué leur stage sur l’étude de composés

à effet LIESST.
Tim Krah a travaillé sur un composé à transition de spin.
Thibault Térencio a travaillé sur la mise en évidence de l’importance des mécanismes de

polarisation de spin dans le couplage à longue distance au travers de chaînes organiques.
Lionel Lacombe et Bartélémy Pradines ont cherché à élucider la structure électronique

du composé NiGa2S4.
Luis Escalera, étudiant du Master 2 de chimie TCCM de l’Université de Valencia, est venu

effectuer un stage de 3 mois avec moi pour apprendre les techniques d’extraction des paramètres
d’anisotropie magnétique. Nous nous sommes plus particulièrement intéressés au couplage entre
les phonons et l’anisotropie magnétique dans des complexes du Mn2+et du Cu2+. Le but de ce
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travail est de quantifier l’une des sources de décohérence affectant les systèmes proposés comme
« calculateurs quantiques ».
La stage de Lalita Uribe-Ordoñez a porté sur une tentative d’étendre aux systèmes ma-

gnétiques inorganiques de travail d’amélioration de la qualité des OM magnétiques que nous
avons développé sur des systèmes organiques. Ces recherches demandent encore pas mal de
travail.
J’ai aussi encadré les travaux de stage de Rémi Maurice, Florian Koprowiak, Benjamin

Cahier, Julie Baumard Mohammed-Amine Bouammali et Rana Hamze sur l’origine
microscopique de l’anisotropie magnétique et aidé à la thèse de Roland Bastardis.
Ma collaboration avec Léo Dontot est assez différente dans la mesure où nous avons étudié

les mêmes molécules (monocation de (bz)2 ou (pyr)2) avec par des approches différentes (DFTB-
CI / CASPT2).
Enfin, Corentin Boilleau et Vijay Gopal Chilkuri ont effectué leur thèse sous ma co-

direction. La plus grosse partie du travail de Corentin a porté sur l’origine des mécanismes
à l’origine du phénomène LIESST. Nous avons consacré à ce travail énormément d’énergie,
de temps humain et machine, avons beaucoup investi, beaucoup compris mais au final peu
publié. Une source de réconfort est que ce travail a été apprécié et largement cité. Corentin
Boilleau s’est aussi impliqué dans des travaux complètement différents, à savoir la possibilité
d’extraire à partir de calculs DFT, et donc mono-déterminantaux, l’intensité de mécanismes
subtils dans des composés de spins S=1 ou à double échange. Vijay a développé deux approches
complémentaires pour mieux comprendre le mécanisme de double échange. Il a montré par
des calculs DFT la possibilité que des molécules purement organiques de type graphénique
présentent un état fondamental de spin non minimal quand elles sont ionisées (je n’ai pas
encadré ce travail). Il a aussi développé une approche basée uniquement sur un hamiltonien
modèle de double échange et perfectionné un code qu’il a abondamment exploité. Il a mis ainsi
en évidence l’importance de la topologie de systèmes 0D dans l’expression du double échange. Il
a de plus fourni d’importantes informations sur le comportement de systèmes linéaires quand ils
sont soumis à un champ magnétique et en particulier sur leur propriété de transport électrique.

Liste des étudiants

Stage de L2 (4 semaines) :
2008 : Annaël Brunet.

Projet de L3 Parcours Spéciaux (un semestre, à distance) :
2015 : Maxime Arnal.

Projet de M1 Chimie (un semestre) :
2016 : Mohammed-Amine Bouammali (1 article accepté).

Stage de M1 Chimie (1 mois) :
2009 : Ondrej Svoboda (2 articles) ;
2016 : Mohammed-Amine Bouammali (1 article accepté).

Stage de M1 Physique (8 semaines) :
2013 : Thomas Dupleix ;
2015 : Julie Baumard (1 article accepté).

Stage de M2R Chimie (5 mois) :
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2006 : Marie-Laure Bonnet (1 article), Benoît Corretja (1 article) ;
2007 : Florence Turpin ;
2008 : Rémi Maurice (1 article) ;
2010 : Thibaut Terencio (1 article) ;
2011 : Tim Krah (1 article) ;
2014 : Florian Koprowiak (1 article accepté), Benjamin Cahier (1 article accepté) ;
2016 : Rana Hamze.

Stage de M2R Physique (4 mois) :
2007 : Yoan Masaro (1 article) ;
2013 : Lionel Lacombe ;
2014 : Bartélémy Pradines (1 article).

Stage de M2R Erasmus-Mundus (3-4 mois) :
2013 : Lalita Uribe-Ordonez ;
2015 : Luis Escalera-Moreno.

Co-direction de thèse :
2007-2011 : Corentin Boilleau (4 articles) ;
2012-2015 : Vijay Gopal Chilkuri (2 articles publiés, 1 accepté, 2 en préparation) ;

ATER (1 an)
2008 : Pierre Labèguerie (2 articles) ;

Thèse puis post-doctorant (6 mois) :
2001-2002, 2005 : Alejandro Gaita-Ariño (7 articles).

7.6 Principales Collaborations et Réseaux de Recherche
Collaborations Locales

1. A. Bousseksou, G. Molnar, L. Salmon (LCC) ;
2. J.P. Sutter, C. Pichon (LCC) : 1 article accepté.

Collaborations Nationales
1. T. Mallah (Orsay) (ANR TEMAMA) : 1 article publié, 1 accepté ;
2. A.L. Barra (Grenoble) (ANR TEMAMA) : 1 article ;
3. R. Bastardis (Perpignan) : 7 articles ;
4. E. Cadot, P. Mialane (Institut Lavoisier, Versailles) : 1 article en cours d’écriture.

Collaborations Internationales
1. E. Coronado, J.M. Clemente-Juan, A. Gaita-Ariño (ICMol, Valencia), STMS (1 semaine

en octobre 2013, 1 semaine en septembre 2015) : 8 articles, 2 actes de congrès ;
2. J. Poblet, X. López, C. de Graaf, R. Caballol (Université de Tarragona), Chercheur invité

(1 mois, septembre 2006), STMS (1 semaine en avril 2009, 1 semaine en octobre 2013) :
5 articles.

169



Chapitre 7 Données personnelles

Réseaux de Recherche Nationaux
1. GDR "Magnétisme et Commutation Moléculaire" (MCM ) ;
2. GDR "C’Nano" ;
3. GDR "Nouveaux états électroniques des matériaux" (NEEM ) ;
4. GDR "Matériaux et Interactions en Compétition" (MICO) ;
5. PPF "Fermions Fortement Corrélés" (FFC) ;
6. PEPS Toulouse-Perpignan ;
7. ANR TEMAMA

Réseaux de Recherche Internationaux
1. COST "Understanding and Prediction of Magnetic Properties in Molecules and Solids" ;
2. Réseau européen Magmanet ;
3. Projet "Ultrafast dynamic imaging of complex molecules by laser induced electron diffrac-

tion", Futura In Ricerca di Base (FIRB, Italy) ;
4. COST "Understanding and predicting the electronic, magnetic and structural properties

of polyoxometalates" ;
5. COST "Polyoxometalate Chemistry for Molecular Nanoscience" (PoCheMoN ) ;
6. Centre Franco-Sibérien pour la formation et la recherche IDeMat ;
7. COST (MolSpin)

7.7 Enseignements
Travaux Pratiques

1. Modélisation en L1 ;
2. Cinétique en L1 ;
3. Thermodynamique en L2 ;
4. Atomistique et Liaison Chimique en L3 Chimie ;
5. Modélisation en L3 Chimie ;
6. Spectroscopie en L3 Chimie ;
7. Chimie Organique Physique en Maîtrise de Chimie ;
8. Spectroscopie M1 Sciences Physiques ;
9. Matériaux et Composés Moléculaires à Propriétés Électroniques Remarquables en M1 Chi-

mie.
Travaux Dirigés

1. Outils de Base, Chimie et Atomistique en L1 SFA ;
2. Atomistique et Chimie des solutions, L1 SN et L1 CR.
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3. Thermodynamique en L2 Chimie ;
4. Mécanique Quantique en L2 Physique ;
5. Propriétés Electromagnétiques de la Matière en L3 Sciences Physiques ;
6. Matériaux et Composés Moléculaires à Propriétés Électroniques Remarquables en M1 Chi-

mie.
Cours

1. Atomistique en L1 ;
2. Atomistique en L2 Physique.

Cours-TD
1. Chimie en L0 Cap Réussite, L1a Cap Réussite et L1 Rebondir ;
2. Atomistique et Liaisons Chimiques en L1 Parcours Spéciaux ;
3. Spectroscopie et Atomistique en L2 Parcours Spéciaux.

Colles
1. Chimie en Math’Sup PCSI au lycée P. de Fermat.

Écoles thématiques

1. "Magnetic Properties II : an ab initio Approach", XRQTC Summer School 2010 "Chemical
and Physical Properties of Polyoxometalates", Barcelone (Espagne), juin 2010 (in-
vité).

2. « Model Hamiltonians for Magnetism », M2 TCCM Erasmus Mundus, Toulouse, sep-
tembre 2014 (invité).

3. « Heisenberg Hamiltonian : Theory and Programming », LTTC, 2015 et 2016.
4. «Model and Effective Hamiltonians for Magnetic Systems : application to Magnetic POMs »,

ESMOLNA, Paris, octobre 2015.

7.8 Responsabilités scientifiques, pédagogiques et
administratives

Responsabilités Scientifiques et activités d’expertise
1. Coordinateur local du COST "Polyoxometalate Chemistry for Molecular Nanoscience" ;
2. Coordinateur local du COST "Understanding and predicting the electronic, magnetic

and structural properties of polyoxometalates" ;
3. Responsable du projet x2010085079 de demandes de moyens de calcul à l’IDRIS et au

CINES (2006-2010) : 12 chercheurs permanents et 3 non-permanents concernés issus de
5 laboratoires français (LCPQ, LCC, LSPCMIB, CEMES (Toulouse), CIRIMAT (Caen))
et 3 universités étrangères (Syrie, Tunisie, Espagne) ;

4. Responsable du projet x2010085079 de demandes de moyens de calcul au CINES (2011) :
4 chercheurs permanents et 3 non-permanents concernés issus de 2 laboratoires français
(LCPQ, LSPCMIB) ;
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5. Responsable des projets 1042, 1044, 1508 et 1517 acceptés par le centre de calcul CAL-
MIP ;

6. Responsable du choix du matériel informatique de calcul, des aspects administratifs et
financiers du projet ANR TEMAMA (2009-2013) ;

7. Responsable du choix du matériel informatique de calcul d’un projet AO3 (2011) ;
8. Membre du bureau du PPF "Fermions Fortement Corrélés" ;
9. Membre du conseil de laboratoire et de la commission informatique du LCPQ ;
10. Evaluation de dossiers pour ECOS-Sud (Evaluation-Orientation de la Coopération Scien-

tifique) ;
11. Referee régulier (ACS Nano, CPL, EJIC, JCTC, JPC, JSSS, PCCP, IC, ...)

Jurys de thèse
1. Murad Abbas Abdallah AlDamen, ICMol, Université de Valencia, décembre 2008 ;
2. Susana Romo, Université de Tarragona, avril 2009 ;
3. Julien Soret, CRISMAT, Université de Caen Basse-Normandie, avril 2010 ;
4. Corentin Boilleau, LCPQ, Université de Toulouse, juillet 2011 ;
5. Xavier Aparicio Anglès, Université de Tarragona, octobre 2013 (suppléant non sollicité) ;
6. Sergi Saureu Artenosa, Université de Tarragona, mai 2016 (suppléant non sollicité) ;
7. Vijay Gopal Chilkuri, Université de Toulouse, octobre 2016.

Comités de sélection
1. Membre du comité de sélection 32MCF0746 en section 32 (2013) ;
2. Président du jury de sélection d’un Assistant Ingénieur (ASI) pour le laboratoire d’Aé-

rologie de Toulouse (2013).

Responsabilités Pédagogiques
1. Responsable de l’unité d’enseignement "Spectroscopies" du M1 Sciences Chimiques et

Physiques (depuis 2011, 8-18 étudiants, 3 enseignants) ;
2. Responsable de l’unité d’enseignement "Atomistique et Liaisons Chimique" des parcours

spéciaux de L1 (depuis 2012, 50-105 étudiants, 2 enseignants) ;
3. Responsable de l’unité d’enseignement "Chimie-Spectroscopie" des parcours spéciaux

de L2 (depuis 2012, 10-12 étudiants, 2 enseignants) ;
4. Responsable des TD et TP de l’UE "Matériaux et Composés Moléculaires à Propriétés

Électroniques Remarquables" en M1 Chimie, choix du contenu, préparation et rédaction
des cahiers (depuis 2004, 5-18 étudiants, 2 enseignants) ;

5. Co-responsable local du Master Erasmus Mundus "Theoretical Chemistry and Compu-
tational Modelling" (depuis 2015, 2-3 étudiants à Toulouse) ;

Responsabilités Administratives
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1. Membre élu du conseil de la Faculté de Science et d’Ingénierie (FSI) (2011-2014) ;
2. Co-animateur de la Commission du Personnel de la FSI (2011-2014) ;

Actions de promotion de l’UPS et des Métiers de la Recherche
1. Représentant du Département de Chimie de l’UPS au salon InfoSup (2007, 2008, 2010,

2014) ;
2. Co-encadrement du stage d’observation d’élèves de 3ème (décembre 2012, février 2014,

juin 2014) ;
3. Présentation du métier d’Enseignant-Chercheur, Forum des métiers du lycée P. de Fer-

mat, Toulouse (janvier 2012) ;
4. Présentation des Licences Parcours-Spéciaux de l’UPS, Forum des métiers du lycée P.

de Fermat, Toulouse (janvier 2012).

Responsabilités Collectives
1. Sauveteur Secouriste du Travail (depuis 2005) ;
2. Manipulation Extincteurs (2010) ;
3. Évacuation Incendie (2010).

Autre
1. Développement de tests en ligne pour l’UE "Matériaux à Propriétés électroniques re-

marquables" du M1 Chimie ;
2. Rapporteur de dossiers de stage d’étudiants de L1-M2 (Chimie et Physique) ;
3. Membre du jury d’évaluations des projets des étudiants de L1 Parcours Spéciaux ;
4. Parrain de thèse de Carlos Bartual (LCC), Roland Bastardis (LCPQ), Stefano di Sa-

batino (LPT).
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